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U. Das specifische Volumen des bei 0° gesättigten 

Wasserdampfes. 
1. Die allgemeine Beziehung, welche für die gasförmigen 
Körper zwischen Druck, Volumen und Temperatur besteht, 
und welche im Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetze zu- 
sammengefasst ist, gilt mit aller Strenge nur für ein ideelles 
Gas. Schon die sogenannten permanenten Gase zeigen, wie 
wir aus den Versuchen Regnault’s, Thomson’s und 
Joule’s wissen, Abweichungen von jenem Fundamental- 
gesetze. Indessen sind die bei diesen Gasen beobachteten 
Abweichungen vom vollkommenen Gaszustande so geringe, 
dass wir sie für fast alle theoretischen wie experimentellen 
Untersuchungen vernachlässigen können und das M.-G.-L.- 
Gesetz für dieselben als gültig ansehen dürfen. Es gilt das 
aber nicht mehr für die Dämpfe. Allerdings wissen wir, 
dass auch diese, solange sie nur hinreichend weit über ihre 
Sättigungstemperatur überhitzt sind, jenes Fundamentalgesetz 
befolgen, aber in und in der Nähe der Sättigungstemperatur 
treten so erhebliche Abweichungen auf, dass die Anwend- 
barkeit des M.-G.-L.-Gesetzes aufhört. Es entsteht daher 
die Frage, in welchem Sinne, und in welcher Grösse zeigen 
sich diese Abweichungen, sind dieselben constante oder von 
der Temperatur abhängige, und worin ist die Ursache der- 
selben zu suchen? 

Die bisher vorliegenden Untersuchungen über die Dichte 
der gesättigten Dämpfe geben auf diese Fragen nicht genügen- 
den Aufschluss; wohl stimmen sie darin überein, dass sie die 
Dampfdichte grösser ergeben, als nach dem M.-G.-L.-Gesetze 
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zu erwarten ist, aber über die weiteren Fragen weichen die- 
selben unter sich erheblich ab. 

So fand Regnault, dass Wasserdampf, welcher zwischen 
Temperaturen von 30—55° gesättigt war, erst dann sich wie 
ein vollkommenes Gas verhalte, wenn der Druck 0,8, also 
einen constanten Bruchtheil von der jeder Temperatur ent- 
sprechenden Maximalspannung beträgt. Dagegen fanden 
Fairbairn und Tate die Abweichung des Wasserdampfes 
vom M.-G.-L.-Gesetz nicht constant, sondern mit der Tem- 
peratur abnehmend, sodass bei niederen Temperaturen die 
Dichte nahezu derjenigen gleich wurde, welche sich aus der 
Annahme der Avogadro’schen Hypothese berechnen liess. 

Viel allgemeiner fasste Herwig!) das Resultat seiner 
Versuche, welche mit verschiedenen Substanzen ausgeführt 
waren, dahin zusammen, dass die Abweichung des gesättig- 
ten Dampfes vom M.-G.-L.-Gesetze bei derselben absoluten 
Temperatur # für die Dämpfe aller Substanzen gleich sei, 
und dass, wenn d die theoretische, nach Avogadro’s Hypo- 
these berechnete Dampfdichte, ö die experimentell gefundene 
bezeichnet, beide für alle Substanzen durch die Gleichung: 

d=d.cVd 

verkniipft sind, worin c eine Constante bedeutet, welche nach 
seinen Versuchen den Werth 0,0595 hat. Auch Willner 
und Grotrian?) fanden für Dampf bis zu zwei Atmosphären 
Druck diese Relation, wenn auch nicht ganz streng, bestätigt, 
fanden jedoch für verschiedene Substanzen verschiedene 
Werthe der Constante c, so für Wasser c = 0,0536. Endlich 
lassen sich auch die neuesten Beobachtungen des Hrn. Perot*) 
durch jene Gleichung darstellen, nur dass nach ihm der 
Werth der Constante c für Wasser 0,0527 ist. 

In neuerer Zeit ist nun durch die Versuche von Kayser 
und Bunsen über die Verdichtung von Gasen an glatten 
Oberflächen, dann weiter durch die Beobachtungen von 
Warburg und Ihmori®) und einer ganzen Reihe anderer 


1) Herwig, Pogg. Ann. 137. p. 19 u. 592, 1869, 
2) Wüllner u. Grotrian, Wied. Ann. 11. p. 545. 1880. 

3) Perot, Ann. de chim. et de phys. (6) 13. p. 145. 1888. 
4) Warburg u. Ihmori, Wied, Ann. 27. p. 481. 1886. 
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Forscher die Aufmerksamkeit der Physiker wieder auf die 
Erscheinung der Adsorption von Gasen und Dämpfen an 
den Oberflächen gelenkt. Zweifellos muss dieser Vorgang 
auch bei den zur Ermittelung der Dichten gesättigter Dämpfe 
angestellten Versuchen mit in Betracht kommen und in dem 
Sinne wirken, dass er die Dichte grösser erscheinen lässt, 
als man nach der Avogadro’schen Hypothese erwarten soll. 
In welchem Maasse aber die Vaporhäsion an den Wan- 
dungen die bisherigen Versuche beeinflusst hat, darüber fehlt 
uns jeder Anhalt; denn die Methoden, welche bei den Unter- 
suchungen über die Dampfdichte in Anwendung kamen, 
waren nicht empfindlich genug, um diesen Einfluss erkennen 
zu können. So gibt Hr. Wüllner an, dass innerhalb der 
Genauigkeitsgrenze der von ihm im Verein mit Grotrian 
ausgeführten Versuche eine merkliche Adhäsion sich nicht 
beobachten liess. 

Im Folgenden sind Versuche mitgetheilt, welche sich auf 
Dampfdichte des bei 0° gesättigten Wasserdampfes beziehen. 

Für Dämpfe so geringer Dichte liegen bisher keine 
directen Beobachtungen vor; alle früheren Versuche sind bei 
höheren Temperaturen ausgeführt. Und doch ist es in mehr 
als einer Hinsicht von Wichtigkeit, directes Beobachtungs- 
material über Dämpfe, welche bei niederen Temperaturen 
gesättigt sind, zu besitzen. Der Zusammenhang zwischen 
der Dampfspannungserniedrigung gelöster Salze und der 
Lösungswärme, der Gefrierpunktserniedrigung mit Lösungs- 
wärme und Dampfspannung und eine Reihe damit zusam- 
menhängender Fragen, alle diese Beziehungen, welche die 
Theorie schon ergeben hat, lassen sich mit der Erfahrung 
erst dann vergleichen, wenn wir directe Beobachtungen über 
das specifische Volumen der bei niederen Temperaturen ge- 
sättigten Dämpfe besitzen. Die Annahme, welche wir in 
allen theoretischen Arbeiten wiederfinden, dass die bei nied- 
rigen Temperaturen gesättigten Dämpfe das M.-G.-L.-Gesetz 
befolgen, ist experimentell nie direct erwiesen. 

2. Die bisherigen Methoden zur Ermittelung des spe- 
cifischen Volumens gesättigter Dämpfe lassen sich kurz so 
charakterisiren, dass sie entweder das Gewicht Flüssigkeit 
zu ermitteln suchten, welches als gesättigter Dampf ein ge- 
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gebenes Volumen erfillte, oder umgekehrt das Volumen 
bestimmten, welches eine abgewogene Menge Flüssigkeit in 
Form von gesättigtem Dampf einnahm. In beiden Fällen 
basirt die Bestimmung der Dichte auf der directen Anwen- 
dung der Wage. Für Dämpfe, welche bei niederen Tem- 
peraturen gesättigt sind, sind diese Methoden nicht anwend- 
bar, weil die Menge Flüssigkeit, welche in Dampfform über- 
geht, wenn man nicht das Volumen unbequem gross wählt, 
eine zu kleine ist. Nehmen wir an, es sei ein Volumen ge- 
gegeben von etwa 51; es handele sich darum, die Menge 
Wasser zu ermitteln, welche bei 0° dieses Volumen als ge- 
sättigter Dampf erfüllt, und wir verfahren, wie Hr. Perot 
(l. c.), indem wir jenes Volumen evacuiren, dann mit einem 
kleinen Wasserreservoir in Verbindung setzen und nun die 
Menge Wassers, welche in das Vacuum von 51 hineinver- 
dampft ist, durch die Gewichtszunahme einiger Trocken- 
gefässe bestimmen, welche mit dem Dampfraum nachträglich 
in Verbindung gebracht sind, so beruht die gesammte Be- 
stimmung auf der geringen Gewichtszunahme der Trocken- 
gefässe. Nimmt man die Dichte des bei 0° gesättigten 
Wasserdampfes der Avogadro’schen Hypothese entsprechend 
an, so ergibt sich, dass 1 g Wasser in diesem Zustande ein 
Volumen von etwä 2051 hat. Also würden etwa 25 mg 
Wasser in das Volumen von 51 hineingehen. Diese geringe 
Gewichtsmenge müsste durch die Differenz der Gewichte der 
Trockengefässe gemessen werden, eine Messung, welche, wenn 
man bedenkt, dass mit den letzteren verschiedene Mani- 
pulationen zwischen beiden Wägungen vorgenommen werden 
müssen, kaum auf 1 mg sicher ausgeführt werden kann. 
Ebenso ungünstig, wie die Perot’sche Methode, würde 
sich die Wüllner’sche für Dämpfe geringer Dichte gestalten. 
In einer kürzlich mitgetheilten Arbeit!) habe ich die 
Verdampfungswärme des Wassers bei 0° ermittelt; als Re- 
sultat der Versuche hatte sich ergeben, dass die Wärme, 
welche 1 g Wasser von 0° zur Verdampfung bei dieser Tem- 
peratur gebraucht, gemessen in mittleren Calorien 596,80 
ist. Die Versuche, welche mit dem Eiscalorimeter ausge- 


1) ©. Dieterici, Wied. Ann. 37. p. 494. 1889, 
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führt waren, zeigten eine ausserordentlich gute Ueberein- 
stimmung, sodass der Mittelwerth aller Versuche kaum um 
0,1 Calorien unsicher ist. Wenn man diese Bestimmung 
benutzt, um die Menge Wasser, welche bei 0° in ein Vacuum 
von bekannter Grösse hineinverdampft, nicht direct durch 
Wägung, sondern durch die zum Verdampfen nothwendige 
Wärme zu ermitteln, so muss man wegen der Grösse der 
Verdampfungswärme zweifellos zu einer Methode kommen, 
welche leistungsfähiger als die bisher angewendeten ist. Um 
dies zu erkennen, genügt eine kurze Betrachtung: 

Das Eiscalorimeter gestattet, wenn es sorgfältig behan- 
delt wird, mit Sicherheit noch Wärmemengen von 0,03 Ca- 
lorien zu bestimmen, und diese Sicherheit gilt auch für Ver- 
suche von so langer Dauer, wie diejenigen waren, welche ich 
in der ersten Mittheilung beschrieben habe. Nehmen wir nun 
das schon vorher benutzte Beispiel; es habe das Vacuum ein 
Volumen von 51, also verdampfen, um es bei 0° mit gesät- 
tigtem Dampf zu füllen, 25 mg Wasser. Zum Verdampfen 
dieser Wassermenge ist, wenn wir die Verdampfungswärme 
rund gleich 600 Calorien nehmen — eine Wärmemenge von 
rund 15 Calorien nothwendig. Diese Wärmemenge ist bei 
günstigsten Umständen auf 0,03 Calorien, d. h. auf 0,2 Proc., 
sicher messbar. Und demgemäss ist auch die Wassermenge 
mit derselben Sicherheit messbar, denn der Fehler, mit dem 
noch das Resultat der Verdampfungswärme des Wassers 
behaftet ist, ist verschwindend klein. Bei Anwendung dieser 
Methode ist uns also die Bestimmung der geringen Wasser- 
menge von 25 mg auf 0,2 Proc. möglich, während wir 
bei directer Wägung kaum 4 Proc. Sicherheit erreichen 
können. 

Aus dieser Ueberlegung geht hervor, dass, wenn man 
die Versuche in der Weise ausführte, dass man die Wärıne- 
menge, welche zum Verdampfen gebraucht wird, der Mes- 
sung unterwirft und aus ihr die verdampfte Flüssigkeits- 
menge berechnet, man zu einer Methode gelangen musste, von 
der man sowohl exactere quantitative Resultate, als auch 
Aufschluss über die Adhäsionsvorgänge erwarten konnte, 
welche sich bei den bisherigen Dichtigkeitsbestimmungen 
der gesättigten Dämpfe der Beobachtung entzogen hatten. 
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3. Die Versuchsanordnung war dem vorstehend mitgetheil- 
ten Plane entsprechend folgende (vergl. Fig. 1): Zum Messen der 
Wärmemenge diente ein Eiscalorimeter, welches ebenso wie 
bei den früheren Versuchen behandelt wurde; die Verände- 
rung des Eismantels wurde, wie dort, nach der Schuller 
und Wartha’schen Methode dadurch beobachtet, dass man 
die in gleichen Zeitintervallen vor, während und nach den 
Versuchen durch die Saugspitze eingesogenen, resp. aus- 
gestossenen Quecksilbermengen mit der Wage bestimmte. 
Das innere Gefäss desselben war mit Quecksilber angefüllt, 
in welches ebenso wie bei den Versuchen über die Ver- 
dampfungswärme des Wassers ein mit beliebiger Quantität 
Wasser gefülltes Platin- oder Glasröhrchen, welches am 
unteren Ende zu einem kleinen Kugelgefäss sich erweiterte, 
eingesenkt war. An dieses Verdampfungsröhrchen war am 
anderen Ende ein Schliffstück angeschmolzen, welches die 
Verbindung mit einem längeren Glasrohr von etwa 6 mm 
lichter Weite vermittelte. Dieses Rohr führte durch die 
Eisumhüllungen, mit denen das Calorimeter zum Schutz 
gegen Wärmezuleitungen umgeben war, und aus dem den 
ganzen calorimetrischen Apparat umschliessenden Eisspinde 
heraus, bog aussen rechtwinklig um und endete in einem 
Schliffstück, welches die Verbindung mit dem Dampfraum 
herstellte. Der Dampfraum war sowohl in Bezug auf Gestalt 
wie auf Material verschiedenartig. Zu den in Tabelle I 
und II enthaltenen Versuchen diente eine Glasröhre von 
etwa 10 cm Durchmesser und 65 cm Länge, an deren beiden 
rund zulaufenden Enden Glasröhren von etwa 6 mm lichtem 
Durchmesser angeblasen waren, welche passend gebogen waren 
und beiderseits in Schliffen endeten. Diese engeren Röhren 
trugen kurz nach der Ansatzstelle an den Dampfraum Hähne 
und vermittelten mit Hülfe der Schliffe an ihren Enden die 
Verbindung einerseits mit dem vom Verdampfungsröhrchen 
heraufführenden Glasrohre, andererseits mit einem mit Phos- 
phorsäureanhydrid gefüllten Gefässe, an welches weiter, 
ebenfalls durch einen Schliff verbunden, eine Quecksilber- 
luftpumpe von der Töpler-Hagen’schen Construction an- 
setzte. Bei den Versuchen der Tabelle III und IV war 
der röhrenförmige Dampfraum durch Kugelballons ersetzt, 
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in welche die Zu- und Ableitungen (vgl. Fig. 1) durch 
einen Schliff mit Quecksilberdichtung eingeführt waren; de 
Dampfraum war stets umgeben von einem Bade constanter 
Temperatur. 

Zur Vorbereitung der Versuche waren folgende Opera- 
tionen nöthig: Das Verdampfungsröhrchen wurde mit 2 bis 
3g Wasser gefüllt und in das Calorimeter eingesetzt und 
dann durch das Verbindungsrohr mit dem Dampfraum ver- 
bunden, welcher seinerseits wieder durch das Phosphorsäure- 
gefäss mit der Pumpe zusammenhing. Es wurde dann, nach- 
dem schon der Dampfraum unter Anwendung einer gewöhn- 
lichen Stiefelluftpumpe bis auf etwa 10 mm Druck evacuirt 
war, die Verdünnung mit Hülfe der Quecksilberluftpumpe 
weiter getrieben, während beide Hähne offen waren, sowohl 
der Hahn I zwischen dem Dampfraum und dem Verdampfungs- 
röhrchen, als auch der Hahn II zwischen ersterem und dem 
Phosphorsäuregefäss. Wenn man bis auf 4,5 mm Hg verdünnt 
hatte, begann Verdampfung, welche man nach etwa zehn Mi- 
nuten durch Schliessen des Hahnes I unterbrach. Dieses Ver- 
dampfen diente dazu, sowohl das im Verdampfungsrohre ent- 
haltene Wasser von der absorbirten Luft zu befreien, als 
auch die Luft aus dem Verbindungsrohre durch den nach- 
drängenden Wasserdampf herauszutreiben. Während nun 
Hahn I geschlossen, Hahn II geöffnet war, wurde der Dampf- 
raum durch fortgesetztes Pumpen vollständig evacuirt, und 
nachdem das erreicht war, zwei bis drei Stunden bei geöff- 
netem Hahn II, geschlossenem Hahn I, also in Verbindung 
wit dem Trockengefässe ruhig stehen gelassen. 

Nun erst konnten die Versuche beginnen, welche in der 
Weise ausgeführt wurden, dass man zunächst die Constanz 
des Calorimeters beobachtete durch -Wägung der während 
der zwei bis drei Stunden Zeit des Austrocknens des Dampf- 
raumes ausgestossenen, resp. eingesogenen Quecksilbermenge. 
In einem gegebenen Zeitmoment wurde dann das Queck- 
silbergefiiss an der Saugspitze gewechselt, Hahn II geschlossen 
und Hahn I geöffnet; jetzt füllte sich der Dampfraum mit 
Wasserdampf, und es ergab sich, dass — soweit nicht Con- 
densationen in Betracht kamen — zwanzig Minuten genügten, 
um den Dampfraum vollständig mit Wasserdampf zu erfüllen. 
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Nach zwanzig Minuten wurde dann, ohne an der Stellung 
der Hähne etwas zu ändern, wiederum das Quecksilbergefäss 
an der Saugspitze gewechselt und dies nach abermals zwanzig 
Minuten wiederholt. Die Beobachtungen des zweiten und 
dritten, eventuell auch vierten und fünften Intervalls von 
zwanzig Minuten dienten dazu, die Beendigung des Ver- 
dampfungsprocesses oder aber nachträgliche Condensation zu 
beobachten. Erst nachdem man durch diese Beobachtungen 
der Beendigung des Processes sicher war, wurde Hahn I 
geschlossen und Hahn II behufs Wiederaustrocknens des 
Dampfraumes geöffnet, indem man zugleich wieder die Pumpe 
in Thätigkeit setzte. Nach zwei bis drei Stunden konnte 
dann ein zweiter Versuch dem ersten folgen; es ergab sich, 
dass diese Zeit zum Austrocknen genügte, während eine 
Stunde nicht ausreichte. | 

Da das Verdampfungsröhrchen mit einem ausreichenden 
Vorrath von Flüssigkeit gefüllt war, das Calorimeter durch 
die Eisumhüllungen, das dieselben umgebende Eisspind und 
weiter noch durch niedrige Zimmertemperatur geschützt war, 
endlich alle Schliffe völlig dicht hielten, so konnte man tage- 
lang die ganze Vorrichtung zusammengesetzt stehen lassen 
und zu beliebiger Zeit Versuche ausführen. 

Bei diesen Versuchen ist es nothwendig, dass die Tem- 
peratur des Calorimeters die niedrigste ist, welche überhaupt 
in dem bei geöffnetem Hahne I dem Dampfe dargebotenen 
Raume vorkommt. ; 

Der Druck des Dampfes ist daher derjenige des bei 0° 
gesättigten Wasserdampfes, also 4,52 mm nach Magnus, 
4,60 mm nach Regnault, 4,63 mm nach Fischer;') diesen 
Druck zu variiren, gestattet die Methode zunächst nicht; 
sie gestattet also zunächst nicht eine Controle der Anwen- 
dung des Mariotte’schen Gesetzes auf die Dämpfe. Da- 
gegen gestattet sie eine Untersuchung der Gültigkeit des 
Gay-Lussac’schen Gesetzes; denn indem man bei verschie- 
denen Temperaturen des den Dampfraum umgebenden Bades 
Versuche ausführt, bestimmt man die Dichte des zu der Tem- 
peratur des Bades überhitzten Wasserdampfes, welcher eine 


1) Fischer, Wied. Ann. 28. p. 400. 1886. 
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Spannung gleich der des bei 0° gesättigten Dampfes besitzt. 
Indem man die Temperatur des Bades immer mehr sinken 
lässt und näher an 0° wählt, nähert man sich der Sättigungs- 
temperatur; bei dieser tritt labiles Gleichgewicht ein, sinkt 
die Temperatur noch mehr, so findet bei geöffnetem Hahn I 
fortdauernde Destillation in den Dampfraum hinein statt. 

Die Bedingung, dass die Temperatur des Calorimeters 
die niedrigste des ganzen Dampfraumes sein musste, zog es 
nach sich, dass bei den folgenden Versuchen nicht diejenige 
Sicherheit erreicht wurde, welche vorn als erreichbar hinge- 
stellt wurde. Denn da der ganze Apparat zusammengesetzt 
und völlig luftleer längere Zeit stehen blieb, so genügte die 
geringe Differenz zwischen der Schmelztemperatur des un- 
reinen, das Calorimeter umgebenden Eises und der Calori- 
metertemperatur, der Schmelztemperatur des aus reinem, 
destillirtem Wasser erzeugten Eismantels, um in der Röhren- 
leitung, welche das Verdampfungsröhrchen mit dem Dampf- 
raum verband, eine fortdauernde Destillation aus dem Ver- 
dampfungsröhrchen nach der Stelle hin zu veranlassen, wo 
sie die aus unreinem Eise gebildeten Eisumhüllungen durch- 
schnitt. Oeffnete man dann den Hahn], so wurde nicht die 
ganze Dampfmenge aus dem Wasser im Calorimeter geliefert, 
sondern ein Theil auch von jenen in der Röhrenleitung con- 
densirten Wassermengen. Deshalb musste dafür gesorgt wer- 
den, dass die Röhrenleitung sofort nach dem Austritt aus 
dem Calorimeter eine höhere Temperatur als 0° hatte. Da- 
durch war nun rückwärts wiederum eine geringe Wärmezu- 
leitung durch das Verbindungsrohr zum Calorimeter bedingt; 
diese wurde zwar möglichst dadurch compensirt, dass man 
das Niveau der aussen an die Saugspitze angesetzten Queck- 
silbernäpfe ein wenig erniedrigte und durch diese Druck- 
erniedrigung ein geringes Gefrieren im Calorimeter hervor- 
brachte, indessen war jene Wärmezuleitung variabel, und 
daher konnte nicht das Calorimeter zum höchsten Grade 
seiner Genauigkeit gebracht werden. Immerhin war dieselbe 
doch noch so gross, dass Versuche, welche bei gleicher Tem- 
peratur des Dampfraumes ausgeführt wurden, selten um mehr 
mehr als 1 Proc. im Maximum voneinander abwichen. 

Ein zweiter Umstand trat noch der Ausführung der Ver- 
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suche hindernd entgegen. Während der ganze Apparat zu- 
sammengesetzt und luftleer bei geschlossenem Hahne I län- 
gere Zeit stehen blieb, gefror das Wasser im Verdampfungs- 
röhrchen im Calorimeter. Der Grund ist sofort erkennbar: 
das Wasser im Verdampfungsrohr stand nur unter dem 
Druck von 4,5 mm Hg, hatte also wegen der Druckerniedri- 
gung einen Gefrierpunkt, welcher ein wenig höher lag, als 
der des umgebenden Calorimetereises. Diese geringe Tem- 
peraturdifferenz brachte ein langsames Gefrieren des Wassers 
im Verdampfungsrohr hervor. Aus dieser Schwierigkeit half 
ich mir dadurch, dass ich das reine Wasser durch eine 0,1- 
procentige Kochsalzlösung ersetzte. 

Nach den Beobachtungen von Wüllner bringt ein Ge- 
halt von 0,1 g Kochsalz auf 100g Wasser eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0,06° C. hervor; diese genügte, um die 
durch die Druckerniedrigung hervorgebrachte Gefrierpunkts- 
erhöhung mehr als auszugleichen. Eine merkliche Dampf- 
spannungserniedrigung tritt durch diesen geringen Salzgehalt 
nicht ein, wie aus der einfachen Ueberlegung folgt, dass bei 
— 0,06° C. die Dampfspannung über der Lösung dieselbe sein 
muss, wie über dem reinen Eise. Nach den theoretischen 
Berechnungen von Kirchhoff und anderen und den directen 
Beobachtungen von Ramsay und Young und Fischer 
nimmt die Dampfspannung des Eises von 0 bis1° um 0,3 mm 
bis 0,4 mm Hg ab, also für 0,06° etwa um 0,02 mm. Diese 
Dampfspannungsdifferenz würde bei —0,06° bestehen, bei 0° 
würde nur die Differenz der Dampfspannungszunahmen des 
reinen Eises und der Salzlésung von —0,06° bis 0° be- 
stehen bleiben. 

Auch die Berechnung der Menge des gebildeten Dampfes 
erleidet bei Anwendung dieser schwachen Lösung keine merk- 
liche Veränderung. Denn die Betrachtung eines einfachen 
isotherm-reversiblen Kreisprocesses zeigt, dass, wenn 1,001 g 
der Lösung verdampft, die hierzu verbrauchte Wärmemenge 
gleich sein muss der negativ genommenen Condensationswärme 
der gebildeten Dampfmenge von 1g oder der Verdampfungs- 
wärme des reinen Wassers diese vermindert um die Lösungs- 
wärme von 0,001 g Salz in 1 g Wasser bei 0° Für so 
schwache Lösungen liegen leider keine directen Beobachtun- 
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gen vor. Nach Hrn. Winkelmann’s!) Beobachtungen nimmt 
die Lösungswärme des Kochsalzes bei 0° mit der Verdünnung 
erheblich zu und erreicht bei einer Lösung 1g Salz in 
32,37 g Wasser den Werth 27,1 Cal. Bei noch weiterer 
Verdünnung wird der Werth der Lösungswärme noch steigen, 
muss sich aber einem Grenzwerth nähern, weil von einem 
gewissen Grade der Verdünnung an bei weiterer Verdünnung 
keine Wärmetönung mehr eintritt. Die Beobachtungen von 
Winkelmann zeigen auch schon, dass die Curve, welche 
die Lösungswärme in ihrer Abhängigkeit von der Concen- 
tration darstellt, sich asymptotisch einem Grenzwerthe 
nähert. Nach ihnen werden wir für stark verdünnte Lösun- 
gen die Lösungswärme für 1 g Kochsalz in Wasser auf etwa 
40 Cal. veranschlagen können. Von dieser Wärmemenge 
würde also der tausendste Theil, also 0,04 Cal. von der Ver- 
dampfungswärme des Wassers abzuziehen sein, um die Ver- 
dampfungswärme für soviel Salzlösung zu ergeben, dass 1g 
Dampf sich bildet. Man erkennt, dass diese Differenz ver- 
schwindend klein ist und die Unsicherheit des Werthes der 
Verdampfungswärme des reinen Wassers nicht erreicht. Ich 
habe deshalb den nachfolgenden Berechnungen den letzteren 
zu Grunde gelegt. 

Alle folgenden Versuche sind mit dieser 0,1 procentigen 
Kochsalzlösung ausgeführt; durch zeitweiliges Erneuern der 
Füllung des Verdampfungsröhrchens wurde dafür gesorgt, 
dass sich die Concentration nicht merklich verändert. 

3. In der folgenden Tabelle I sind die Resultate der 
ersten Versuchsreihe enthalten. Zu diesen Versuchen diente 
als Dampfraum eine Röhre von etwa 10 cm Durchmesser 
und 65 cm Länge, welche auf der Glashütte von Schilling 
in Gelberg aus Thüringer Glas geblasen war. Das Volumen 
betrug bei 0° zwischen den Hähnen I und II 5007,7 ccm, 
wie eine doppelt ausgeführte Volumenbestimmung durch 
Wasserwägung ergeben hatte. Die Röhre war sorgfältig mit 
Schwefelsäure, Kalilauge und Alkohol gereinigt, jedoch nicht 
mit Wasser ausgekocht, sie war nach dem Zusammensetzen 
des ganzen Apparates. evacuirt. Der Druck der noch im 


1) Winkelmann, Pogg. Ann. 149. p. 1. 1873. 
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Apparat enthaltenen Luft betrug etwa 0,05 mm bis 0,1 mm 
Hg; dieser Druck konnte berechnet werden aus der Grösse 
der Luftblase, zu welcher beim Pumpen die in der Luft- 
pumpe noch enthaltene Luft zusammengedrückt wurde. Die 
grosse Annehmlichkeit, diese Drucke schnell aus den Volum- 
verhältnissen der Pumpe berechnen zu können, entschied für 
die Wahl der Quecksilberluftpumpe nach der Töpler-Hagen’- 
schen Construction. 

In der ersten Spalte der Tabelle ist die Temperatur 
des Wasserbades angegeben, welches den Dampfraum um- 
gab, also die Temperatur der gebildeten Wasserdämpfe, deren 
Druck stets der Sättigungsdruck bei 0° ist. Es folgt dann die 
Angabe der Quecksilbermengen Hg in Milligrammen, welche 
nach Schliessen des HahnesII und Oeffnen von Hahn I, also 
nach Einleitung der Dampfbildung infolge der im Calorimeter 
entwickelten Wärmeentziehung aus der Saugspitze in zwei 
Intervallen von je zwanzig Minuten austraten; die Beobach- 
tung des zweiten Intervalls bewies die Vollendung der Dampf- 
bildung. 

Unter Anwendung der unter Correction angegebenen 
Quecksilbermengen, welche die aus den Beobachtungen der 
Constanz des Calorimeters für die Versuchsdauer sich er- 
gebende kleine Correction enthält, ist die Spalte Hg corri- 
girt abgeleitet, welche die beim Versuche ausgetretene um 
die kleine Correction veränderte Quecksilbermenge in Milli- 
grammen enthält. DieseQuecksilbermengen finden sich dann für 
Versuche, welche bei nahe zusammenliegenden Temperaturen 
ausgeführt sind, auf gleiche Mitteltemperatur reducirt in der 
folgenden Spalte wieder. Aus den Mittelwerthen der auf 
gleiche Temperatur reducirten Beobachtungen berechnet sich 
durch Division mit 15,44 die während des Versuchs im 
Calorimeter verbrauchte Wärmemenge gemessen in mittleren 
Calorien, und durch weitere Division mit 596,8, der Ver- 
dampfungswärme des Wassers, daraus die verdampfte Wasser- 
menge m in Grammen, also durch Multiplication mit 1000 die in 
der folgenden Spalte in Milligrammen gemessenen verdampften 
Wassermengen m. Mit Hülfe des bekannten Volumens V 
des Dampfraumes ist die für die angegebenen Mitteltempe- 
raturen sich ergebende Dampfdichte d, oder die in der 
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Volumeneinheit (1000 ccm) bei jener Temperatur enthaltene 
Masse angegeben. Unter der Annahme, dass für die Dämpfe 
der Temperaturausdehnungscoéfficient & = 1/,,, derselbe ist, 
wie der der permanenten Gase, ist endlich in der letzten Spalte 
aus den Beobachtungen die Dampfdichte bei 0° berechnet, 
unter der Voraussetzung, dass das Gay-Lussac’sche Gesetz 
selbst bis zur Sättigungstemperatur giltig sei. 


Tabelle I. 


Dampfraum: Röhre aus Thüringer Glas. Volumen bei 0°. 
V, = 5007,7 ccm. 


Hg beob. 
in mg 


1. | 2 


0° | 278,5,18,9 
0,30 2625 0 
1 | 231,6 
225.4 
224,1 


=3,(1+ at) 


menge m 
in mg 


225,0\ 

223,3| 

1,5° 224,1 
223,0 
220,5 
222,1 


224,7 
222,4 
| 221,0 


—1,3| 223,4 
—1,6| 220,8 
+1,1) 222,1 


220,8 
220,7 
222,8 


4,75| 219,7 


216,8) 
10,1 | 217,4 


19,8 | 207,7 
” | 


+2,5 222,8 
—0,6 220,1 
—1,2 221,6 
+0,2) 220,9 


+1,2 219,7 
—0,6| 218,4 
—0,7) 220,0 
—0,6| 219,7 
+0,1 220,5 

0 219,7 


+1,4 218,1 
218,9 


216,7| 


216,81 


2,5° 223,0 
220,8 
221,9 

221,8 

221,73 


44° 219,6 
218,1 
7,65° 218,9 
1,65% 218,5 
216,75 
10% 91875 


10° 216,75 


23,831 


23,712 


23,522 


22,584 


4,8365 


4,8708 


4,8747 


4,8604 
4,8617 


| 
0 | 
0 
~0,4 
|—0,4) 
0,8 
24,820 4,8564 4,8832 
2,0 0 
2,2 0 
25 0 
2,7 0 | 
2,7 0 | 
2,8 0 | 
2,9 1220,71 0 | 
24,063, 4,8049 | 4,8445 
4,1 218,5) 0 | 219,4 | 
42 219,0 0 | 2182 
43 220,7 0 440 219,9 
4,4 220,3) 0 44” 2197 
4,4 |220,4 0 220,5 | 
© 2200| 
| 4,753 | 
7,6 216,7) 0 
2173 0 
| | 452 
0/0 = 
|—0,7| 
| _ 4,6960 
0,0 207,7\,90 207,7 | 
0) 0 ‚208,51 208,5 | 
19,90 208, 4,5005 | 
Mittel: 
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Aus der vorstehenden Versuchsreihe ergeben sich einige 
fiir die weitere Untersuchung wichtige Folgerungen. 


Zunächst zeigt ein Blick auf die Spalte der auf gleiche 
Mitteltemperaturen reducirten Beobachtungen, dass dieselben 
innerhalb eines Intervalles von rund 1 Proc. der zu messen- 
den Grösse zusammenliegen; also folgt: die Methode der 
Untersuchung gestattet, eine Wassermenge von etwa 24 mg 
mit einer solchen Sicherheit zu bestimmen, dass mehrere 
unter gleichen Umständen ausgeführte Beobachtungen um 
nicht mehr als im Maximum um 1 Proc., also 0,24 mg dif- 
ferente Resultate ergeben. Diese Sicherheit geht weit über 
diejenige hinaus, welche man erreichen könnte, wenn man 
die verdampfte Wassermenge direct durch Differenzwägung 
zu bestimmen versuchte. Indessen ist es schon hier auf- 
fallend, dass das Fehlerintervall nur bei denjenigen Tempe- 
raturen ein so grosses ist, welche dem Sättigungspunkt 
nahe liegen, während bei den höheren Temperaturen die Be- 
obachtungen viel besser untereinander übereinstimmen und 
der vorn als erreichbar hingestellten Genauigkeit nahe kom- 
men. Es lässt dieser Umstand schon hier eine andere Ur- 
sache vermuthen, welche bei Temperaturen, welche dem 
Sättigungspunkt nahe liegen, die Beobachtungen beeinflusst. 

Ueber die Natur der bei 0° gesättigten Dämpfe ergeben 
sich folgende Folgerungen. 

Aus der Uebereinstimmung. der unter ö, angeführten 
Zahlen, welche die aus den bei höheren Temperaturen aus- 
geführten Beobachtungen berechnete Dampfdichte bei 0° 
darstellen, schliessen wir: 

1. dass der Ausdehnungscoéfficient der überhitzten Dämpfe 
mit der Sicherheit, welche diese Versuche gestatten, gleich 
Ugrs, also gleich dem der permanenten Gase gefunden wird. 

2. dass dieser Ausdehnungscoöfficient gültig ist bis auf 
etwa 1,5° an den Sättigungspunkt heran. 

Aus den Beobachtungen bei Temperaturen unter 1,5° 
ist die Abweichung vom Gay-Lussac’schen Gesetze er- 
kennbar, welche die Dämpfe in unmittelbarer Nähe des 
Sättigungspunktes zeigen. Nach ihnen könnte man schliessen, 
dass die Dichte sehr schnell und stark zunimmt. Bei 0° 
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zeigt sich auch nach dem Versuche noch weitere Conden- 
sation in dem Dampfraume. 

Diese Schliisse werden aber sofort andere, wenn wir die 
nächste, in Tabelle II enthaltene Versuchsreihe in Betracht 
ziehen. Die in dieser Tabelle enthaltenen Versuche sind 
mit derselben Röhre als Dampfraum und vollkommen in 
derselben Weise ausgeführt, wie die der Tabelle I, nur war 
der Dampfraum bis zum äussersten Grade der erreichbaren 
Verdünnung ausgepumpt, sodass bei weiterem Pumpen das 
Quecksilber hart anschlug, und eine Luftblase, zu der die in 
der Kugel der Luftpumpe etwa noch vorhandene Luft zu- 
sammengedrückt wurde, überhaupt nicht mehr wahrgenommen 
wurde; der Druck, der im Dampfraum noch herrschte, war 
kleiner als 0,001 mm Hg. Die einzelnen Spalten der Ta- 
belle sind leicht verständlich: unter ¢ ist die Temperatur des 
Dampfraumes, unter Hg beobachtet die Quecksilbermengen, 
welche nach Schliessen des Hahnes II und Oeffnen des 
Hahnes I in drei. Zeitintervallen von je 20 Minuten aus 
der Saugspitze austraten, unter „Correction“ die Calorimeter- 
correction für die ganze Versuchsdauer aufgeführt. Eine 
weitere Berechnung ist nicht angeschlossen, weil die qua- 
litativen Folgerungen ebenso gut an den Versuchsdaten 
unmittelbar erkannt werden können, da ja die Quecksilber- 
mengen den verdampften Wassermengen direct proportional 
und rund zehnmal so gross sind. 


Tabelle II. 
Ausgestossene Quecksilbermengen. Hg beobachtet in Milligr. 


1. | 2. 3. | Correction 


288,1 
274,2 
242,4 
233,0 
232,4 
232,7 
228,3 
221,9 


© 


Diese Versuche lassen folgende wichtige Schliisse ziehen: 


Bei der Sättigungstemperatur 0° zeigt sich eine starke 
Condensation, aber eine Condensation, welche in dem zweiten 


0° 25,5 | I | 00 
0,3 17,1 | +0,5 
1,5 04 | +0,6 
2,5 18 | +0,86 
8,8 3,0 —1,4 
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Intervall (3) von 20 Minuten nach dem Versuch wesentlich 
kleiner ist, als im ersten (2) und daher nicht einer constan- 
ten Destillation infolge von Temperaturdifferenz zugeschrie- 
ben werden kann. Eben dasselbe zeigt der Versuch bei 
0,3° des Dampfraumes. Mit zunehmender Temperatur wird 
diese Condensation kleiner und ist bei den Versuchen zwischen 
1,5 und 5° im allgemeinen schon nach den ersten 20 Minu- 
ten nach dem Versuche (2) vollendet. Bei 8,5° zeigt sich 
keine nachträgliche Condensation, indessen ist die Queck- 
silbermenge, welche während des Versuches ausgestossen ist, 
wesentlich grösser als diejenige, welche wir nach den Ver- 
suchen der Tabelle I für dieselbe Temperatur erwarten 
müssen. Demnach müssen wir schliessen, dass auch bei 
diesem Versuche dieselbe Ursache obwaltet, wie bei den vor- 
hergehenden, nur ist die Condensation schon während der 
Dauer des Versuches beendet. 

Durchgängig finden wir ferner die bei den Versuchen 
der Tabelle II ausgestossenen Quecksilbermengen, also auch 
die verdampften Wassermengen, grösser, als die den gleichen 
Temperaturen entsprechenden der Tabelle I, und wollten wir 
nach diesen Versuchen den Temperaturausdehnungscoöfficient 
der Wasserdämpfe berechnen, so würden wir denselben 
wesentlich grösser als den der permanenten Gase und nicht 
constant, sondern mit abnehmender Temperatur zunehmend 
tinden. 

Die Versuche der Tabelle II ergeben also vollkommen 
andere Resultate als diejenigen der Tabelle I; während wir 
bei diesen das M.-G.-L.-Gesetz bis auf 1,5° an die Sätti- 
gungstemperatur bestätigt fanden, ergeben die letzten Ver- 
suche schon 8° oberhalb der Sättigungstemperatur starke 
Abweichungen. 

Die beiden Versuchsreihen unterscheiden sich nur da- 
durch, dass bei der ersteren noch Luft von 0,05 bis 0,1 mm 
Hg Druck im Dampfraum zurückgeblieben war, während bei 
der letzteren die Evacuirung eine vollständige war. Diese 
Verschiedenheit der Drucke kann offenbar nicht direct die 
Differenz der Resultate bedingt haben, denn die Anwesen- 
heit dieser geringen Luftmenge kann nach dem Dalton’- 
schen Gesetze nicht auf die Menge des gebildeten Dampfes 
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von Einfluss sein, wohl aber auf die Geschwindigkeit der 
Dampfbildung. Dass aber bei den Versuchen der Tab. I 
die Dampfbildung vollendet war, geht daraus hervor, dass in 
dem zweiten Intervall von zwanzig Minuten keine weitere 
Wirmeentziehung im Calorimeter beobachtet werden konnte. 

Das Vorhandensein der geringen Luftmenge im Dampf- 
raum kann aber indirect die Verschiedenheit der Resultate 
herbeigeführt haben. Wir wissen, dass Glasflächen, welche 
in Berührung mit einer Atmosphäre von Wasserdampf sind, 
selbst dann sich mit einer Wasserhaut überziehen, wenn der 
darüber befindliche Wasserdampf überhitzt ist, und die aus- 
gedehnten Versuchsreihen von Warburg und Ihmori (1. c.) 
lassen sowohl die Dicke der Wasserhaut als auch ihre zeit- 
liche Ausbildung erkennen. Diese Wasserhaut haftet mit 
grosser Energie an den Wandungen fest und löst sich nur 
sehr schwer von denselben los, wie das die vielen Versuche 
mit Geissler’schen Röhren beweisen, dagegen bildet sie 
sich relativ schnell wieder. Fussend auf diesen Erfahrungen 
werden wir kaum irre gehen in der Annahme, dass bei den 
Versuchen der Tab. I die Wasserhaut während des Aus- 
trocknens des Dampfraumes sich nicht von den Wandungen 
losgelöst hat, während sie bei der zweiten Versuchsreihe, bei 
welcher die Evacuirung vollständig war, ganz oder theilweise 
losgerissen ist und sich beim Eintritt des Dampfes in den 
Dampfraum neu bildete. Wir haben dann also die nach- 
trägliche Verdampfung, welche bei der zweiten Versuchsreihe 
im zweiten und dritten Intervall von zwanzig Minuten be- 
obachtet ist, als dadurch bedingt anzusehen, dass sich diese 
Wasserhaut neu bildete. Der ganze zeitliche Verlauf ihrer 
Bildung stimmt mit den Beobachtungen von Warburg und 
Ihmori überein, ebenso wie die Beobachtung, dass die Con- 
densation wesentlich vom Grade der Ueberhitzung abhängig 
ist, sich schnell vollzieht und kleiner ist, wenn die Wasser- 
dämpfe vom Sättigungszustande weit entfernt sind, dagegen 
grösser ist und entsprechend länger dauert bei grösserer An- 
näherung an den Sättigungszustand. 

5. Wenn es nun weiter sich darum handelt, quantitativ 
die Dichte der bei 0° gesättigten Wasserdämpfe kennen zu 


lernen, so wird man suchen müssen, die Condensation an 
Ann. d, Phys, u. Chem, N. F. XXXVIIL, 2 
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den Wandungen möglichst zu vermeiden. Dazu ist es nach 
den Erfahrungen der Herren Warburg und Ihmori vor- 
theilhaft, erstens andere Glassorten als Thüringer Glas zu 
wählen, zweitens die Oberfläche durch Abkochen mit Wasser 
alkaliarm zu machen, und drittens erschien es nach den Er- 
fahrungen der in Tab. I und II mitgetheilten Versuche zweck- 
mässig, die Evacuirung des Dampfraumes nicht bis zur äusser- 
sten Grenze zu treiben. 

In den folgenden zwei Tabellen sind die Resultate von 
Versuchen wiedergegeben, welche auf die quantitative Be- 
stimmung der Dichte der bei 0° gesättigten Wasserdämpfe 
abzielten. 


Tabelle III. 


Rundkolben aus grünem märkischen Glas: Volumen bei 0° 
V, = 5881,2 com. 


Ausgestossene £ Hg tp 3 

t Quecksilber- 5S reducirt auf 
menge Hg in mes Fe Mittel- 2.5 = 
3 | temperatur 2) | 


mm Hg 


0° 0,005 277,9 6,2 4,32,11—1,6 | 288,9 
— 0,02 2748/49 0. 0 +0,5 | 280,2 
— 0,1 259,7|7,6 4,2, 0 —5,1 | 266,4 266,4 
— 0,12 257,7)5,4, 0 0 +0,8 ‚268,9 263,9 
— 0,15 255,0| 7,0 4,5 0'—3,15 268,4 263,4 
— 257,4/ 7,0 2,0, 0,+0,8 265,8 265,8 
—  251,8/9,2/ 3,3; 0) 0 | 264,8 264,3 
0° =264,76 28,782 4,8854 4,8854 
8,8 0,02 0 28,433 4,8341 4,8988 
” 262,7 _ 261,81\, one 261, 
43 |» |260,7| 0 2605| 260,5 
4,250 =260,9 28,318 4,8136 4,8898 
‚02 | 259,6 | —2, 3, 2 
95 | » |2589| 0 —1,0 1940 2578 
10,1 | 0,04 254,8 1385| 0 —18 256,5{ °°" 256,5 | 
» 49,06 | 0 —2,2 256,17) 
| 10,1° =256,33 27,818 4,7286 4,9086 
20,2 | 0,005 246,8| 0 | 0 246,8 246,8 
sr 247,1 | 0 —0,7 246,4 246,4 
246,5 | 0 —0,3 | 246,2 246,2 
’ 


20,2? =246,47 26,745 4,5449 4,9046 


Mittel: 4,8992 


= 
t 
( 
‘ 
1 
1 
2 
? 
mm H; 
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Tabelle IV. 


Rundkolben aus schwerem schlesischen Kaliglas. Volumen 
bei 0° V, = 6576,5 ccm. 


Aus stossene Hg 
Quecksilber- |” reducirt auf 
menge in Mittel- 
temperatur 


8, (tat) 


297,3 
295,7 
296,4 
= 296,47 32,1718| 4,8919 | 4,8919 
5,6 | 0,000 | 295,4 | 2 291,1 


» | 0,01 | 293,6 291,4 
57101 285,7") 291,6 
| | 5,6° =291,87 81,6204 

9,4 | 0,01 | 286,8 1-08 286,5 | 285,8 
10,0 | 0,04 | 285,2 —|—| 0 12852 285,2 
» | 0,04 |285,8 —|—0,2 285,1[ 285,1 
10,3 | 0,01 | 285,5 285,2)| 2855 
| 10° 285,4 |80,9714| 4,7082 

| 0,000 | 274,2 974,2 274,2 
20,0° 


oooco 


» | 276,4 —'—|—0,6 275,8 275,8 
» |275,1 275,0 275,0 


275,0 29,8439 4,5368 | 4,8958 
Mittel: 4,8958 


Die Versuche sind wie die der Tab. I und II ausge- 
tührt, als Dampfraum dienten Rundkolben, in deren Hals ein 
Glasrohr eingeschliffen war, an welches die Zu- und Ablei- 
tungen (s. Fig.:1) angeblasen waren. Der zu den Versuchen 
der Tab. III verwendete Rundkolben war aus grünem mär- 
kischen Glase von Rohrbeck in Berlin, der zu den Ver- 
suchen der Tab. IV dienende aus schwerem schlesischen 
Kaliglas von Warmbrunn und Quilitz. Beide Ballons waren 
vor den Versuchen mit Wasser längere Zeit abgekocht, ihre 
Volumina sind bei den Tabellen angegeben. Beide Tabellen 
sind ebenso angeordnet, wie die früheren, nur ist neben der 
Spalte ¢ noch eine Spalte eingeschoben, in welcher unter p 


9046 
2 1) Bei diesem Versuche war infolge eines Versehens das erste Zeit- 
1,8992 intervall nur 10 Minuten. 


9* 


r 
| 

| n | 
| B 8 | | 

n 0° | 0,000 816,6 114,50,810 | 0 

» | 0,05 |299,5 0 
» | 0,08 |293,8 | 5,31,7]0|+0,1| | | | 
)o 
| 
| 4,8874 
} 
” 
8854 
‚8933 
‚8898 
‚9136 
‚9086 
= 
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der Quecksilberdruck in Millimetern angegeben ist, welchen 
die im Dampfraum noch vorhandene Luft ausübte. Diese 
Drucke sind ermittelt aus der Grösse der Luftblase, zu 
welcher beim letzten Pumpenhub die in der Kugel der 
Quecksilberpumpe noch vorhandene Luft zusammengepresst 
wurde. 

Die in den vorstehenden Tabellen zusammengefassten 
Versuche lassen folgende Schlüsse ziehen. 

Bei 0° und sehr hoher Verdünnung zeigt sich erhebliche 
Condensation; dieselbe erreicht verhältnissmässig schnell ein 
Ende und ist daher nicht einer dauernden Destillation in- 
folge einer Temperaturdifferenz zwischen dem Dampfraum 
und dem Calorimeter zuzuschreiben, sondern kann nur von 
der Condensation an den Glaswandungen herrühren; dieselbe 
ist wesentlich kleiner, als bei den Versuchen der Tab. III; 
es zeigt sich also die Erfahrung Warburg’s (l. c.) be- 
stätigt, dass andere Glassorten als Thüringer Glas verhält- 
nissmässig weniger stark condensiren, und dass die Fähigkeit, 
zu condensiren, durch Abkochen mit Wasser verringert wird. 

In dem Maasse, als Luft in dem Dampfraum gelassen wird, 
nimmt die Condensation ab; lässt man Luft von 0,1 mm 
Spannung und mehr in dem Dampfraum, so ist allerdings die 
Geschwindigkeit des Verdampfens herabgesetzt, und daher 
der Dampfraum im ersten Intervall von 20 Minuten noch 
nicht vollständig mit Dampf erfüllt; aber die gesammte Menge 
verdampfter Flüssigkeit ist constant und unabhängig von 
dem Drucke, der in dem Dampfraum vorhandenen Luft. Die 
Erklärung dieser Erscheinung ist zweifellos die, dass das Vor- 
handensein der Luft während der Zeit des Austrocknens die 
auf den Wandungen vorhandene Wasserhaut, welche zudem 
noch wegen ihrer geringen Dicke unter einer sehr grossen 
Capillarspannung steht, nicht verdampfen lässt; wird nun ein 
neuer Versuch ausgeführt, so sind die Wandungen schon 
mit derjenigen Wassermenge, welche sie condensiren können, 
beladen, und wir erhalten daher die Dichte des gesättigten 
Wasserdampfes frei von dem störenden Einflusse der Wan- 
dungen. Die unter Anwendung dieses Kunstgrifis ausge- 
führten Versuche können nicht dieselbe gute Uebereinstim- 
mung zeigen, wie die bei höheren Temperaturen angestellten, 
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weil sie erstens längere Zeit in Anspruch nehmen, und daher 
die calorimetrische Unsicherheit grösser wird, und zweitens, 
weil man nicht sicher die unveränderte Beschaffenheit der 
Wasserhaut garantiren kann. 

Dass man aber bei diesen Versuchen in der That die 
Dichte des bei 0° gesättigten Wasserdampfes frei von dem 
Einfluss der Condensation an den Wandungen gemessen hat, 
dafür sprechen folgende Punkte: 

1. Die bei 0° und Gegenwart von Luft ausgeführten 
Versuche ergeben constante Resultate, während bei vollkom- 
mener Evacuirung inconstante, mit zunehmender Verdün- 
nung grösser werdende Wassermengen verdampfen. 

2. Die bei 0° erhaltenen Zahlen lassen eine Dichte des 
bei 0° gesättigten Dampfes berechnen, welche übereinstimmt 
mit derjenigen, welche aus den bei höheren Temperaturen 
ausgeführten Beobachtungen unter Anwendung des Gay- 
Lussac’schen Gesetzes berechnet wird. (Spalte J, der Ta- 
bellen III und IV.) 

3. Die Mittelwerthe der Dichte ö, des bei 0° gesättig- 
ten Wasserdampfes der Versuchsreihen III und IV stimmen 
vollkommen miteinander überein, obgleich verschiedene Glas- 
sorten und verschieden grosse Oberflächen in Anwendung 
kamen, und diese Dichte stimmt auch mit derjenigen, welche 
sich aus der Versuchsreihe I, bei welcher die Bedingungen 
am ungünstigsten waren, hinreichend gut überein. Die 
Grössen der Oberflächen variirten in der Weise, dass auf 
11 Volumen bei den Versuchen der Tab. I 460 gem Ober- 
fläche, bei III 312 qem und bei IV 300 gem kamen. 

Als Gesammtresultat folgt also: 


Der bei 0° gesättigte Wasserdampf befolgt, wenn man 
von der Condensation an den Wandungen absieht, das Gay- 
Lussac’sche Gesetz bis zum Sättigungspunkt. 


Die Dichte desselben ergibt sich 


aus Versuchsreihe I ö, 4,8617 mg/cdm, 
III 4,8992 
IV 4,8958  » 
also im Mittel: ö, 4,8856 mg/cdm. 
Oder das spec. Volumen des bei 0° 
gesättigten Wasserdampfes ist v, = 204,680 mg/cdm. 
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Es wiire wohl berechtigt, bei der Berechnung des Ge- 
sammtmittels die Versuche der Tab. I auszuschliessen, denn 
bei diesen war man noch nicht aufmerksam gewesen auf die 
Condensation und hatte daher auch nicht immer die Be- 
dingungen so getroffen, dass dieselbe vermieden wurde. Des- 
halb stimmen auch die dortigen Versuche unter sich nicht 
so gut überein. Ich habe aber trotzdem auch diese bei der 
Berechnung des Gesammtmittels hinzugezogen, weil es ja 
möglich wäre, dass sämmtliche Beobachtungen noch durch 
eine ihnen allen gemeinsame Condensation mit einem con- 
stanten Fehler behaftet sind. So unwahrscheinlich dieser 
Fehler ist, so ist er doch nicht vollkommen ausgeschlossen, 
und deshalb will ich auch die Sicherheit des Gesammt- 
mittels auf nicht mehr als 0,5 Proc. verbürgen. 

6. Auch bei der Annahme dieses Fehlers des Resul- 
tates geht die Sicherheit desselben weit über diejenige hin- 
aus, welche wir für die Berechnung des specifischen Volumens 
des bei 0° gesättigten Wasserdampfes aus den Spannungs- 
beobachtungen bei dieser Temperatur in Anspruch nehmen 
können. Wir müssen vielmehr jetzt umgekehrt verfahren 
und aus dem hier gefundenen specifischen Volumen den 
Druck des gesättigten Wasserdampfes bei 0° berechnen. 
Diese Berechnung ist berechtigt, denn mit dem Nachweis 
der Gültigkeit des Gay-Lussac’schen Gesetzes bis zur 
Sättigungstemperatur ist auch zugleich die Gültigkeit der 
Avogadro’schen Hypothese erwiesen. Benutze ich zu dieser 
Berechnung das Resultat Jolly’s, dass 11 H unter 45° 
Breite und 760 mm Druck bei 0° 0,089523 g wiegt, und 
nehme ich als Moleculargewicht H,O = 17,9633, so er- 
gibt sich als Druck der bei 0° gesättigten Wasserdämpfe 
Pp, = 4,619 mm Hg, und dieser so berechnete Druck hat eben- 
falls nur eine Unsicherheit von etwa 0,5 Proc., ist also weit 
sicherer, als durch kathetometrische Beobachtungen wohl je 
wird erreicht werden können. Magnus fand für diesen 
Druck p, = 4,525 mm. Regnault p, = 4,60 mm, endlich 
Fischer p, = 4,63 mm. 

Demnach können wir das oben gefundene Resultat auch 
so aussprechen: 


Die Dichte des bei 0° gesättigten Wasserdampfes ist 
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diejenige, welche sich nach Avogadro’s Hypothesen theo- 
retisch berechnen lässt. Der Druck des bei 0° gesättigten 
Wasserdampfes ist p, = 4,619 mm Hg. 

Dies Resultat entspricht aber demjenigen, welches aus 
der Herwig’schen Relation zu folgern ist. Wie schon ein- 
gangs erwähnt, besteht nach Herwig zwischen der experi- 
mentell gefundenen Dichte d der gesättigten _ Dämpfe und 
der theoretisch nach Avogadro’s Hypothese berechneten ö 
die Beziehung: d=d.c.V#, 


wo # die absolute Temperatur und c eine Constante be- 
deutet, welche nach ihm den Werth c = 0,0595 hat, nach 
Willner und Grotrian 0,0536 und nach Hrn. Perot 0,0527. 

Wenn diese Relation den wahren Zusammenhang dar- 
stellte, so muss es eine Temperatur #=1/c? geben, für 
welche die theoretische Dichte ö gleich der experimentell 
gefundenen d wird; oberhalb dieser Temperatur müsste 
d> ö, unterhalb derselben d< ö sein. Nach den angege- 
benen Werthen der Constante ce würde sich diese Grenz- 
temperatur berechnen: 

nach Herwig . = 282,4 = + 9,4° Celsius 

» Wüllner und Grotrian =881= +51 » 

Die Resultate aller dieser Beobachter ergeben also 
bei 0° eine kleinere Dichte als die theoretische. Diese 
Folgerung ist schon fiir sich unwahrscheinlich, die grosse 
Differenz zwischen den Resultaten der verschiedenen Beob- 
achter bestärkt uns ausserdem in der Vermuthung, dass bei 
jenen Beobachtungen die Adhäsion an den Wandungen das 
Resultat beeinflusst hat, sodass wir geneigt sind, auf die 
Differenz zwischen dem von uns gefundenen Resultate mit den 
älteren Beobachtungen kein wesentliches Gewicht zu legen.!) 

1) In meiner letzten Mittheilung hatte ich auf einen Kreisprocess 
hingewiesen, den Hr. Wüllner in seinem Lehrbuch 3. p. 719 und 20 
ausführt, und aus dem sich die Verdampfungswärme des Wassers bei 
0° = 588,98 ergab. Die Voraussetzung jener Berechnung, dass das 
M.-G.-L.-Gesetz für die Dämpfe gelte, ist jetzt für 0° allerdings bewiesen, 
aber nicht für höhere Temperaturen, Ich verzichte daher auf ein näheres 
Eingehen auf jenen Kreisprocess um so mehr, als derselbe, wie auch 
Hr. Wüllner selbst hervorhebt, nur durchgeführt ist, um eine untere 
Grenze für den Werth des Wassers festzulegen. 
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24 C. Dieterici. 
Wichtiger sind die folgenden Berechnungen, zu denen 
die Bestimmung des specifischen Volumens der bei 0° ge- 
sättigten Wasserdämpfe Veranlassung gibt. 


Von den einzelnen Grössen, welche in die bekannte 
Gleichung: 


dp 


zwischen dem mechanischen Aequivalent der Wärme J, der 
Verdampfungswärme r, dem specifischen Volumen des gesät- 
tigten Dampfes v, der Verdampfungstemperatur # und der 
Spannungszunahme der gesättigten Dämpfe dp/d eingehen, 
kennen wir: 


das mechanische Aequivalent der Wärme für die mittlere 
Calorie: 
J = 424,36. 10° gem? sec”? = 432,5 Grammmeter 
in mittlerer Breite, !) 
die Verdampfungswärme bei der Verdampfungstemperatur: 
= 273°, 

bezogen auf dieselbe Wärmeeinheit: 

r, = 596,8 Cal.?), 
endlich v, das specifische Volumen der bei #=273 gesättigten 
Wasserdämpfe: v, = 204,68 cdm?. 

Aus diesen Daten folgt die Spannungszunahme dp/ dd 
bei 0° = 0,3398 mm Hg fiir 1° Temperaturzunahme. 

Broch berechnet fir 0,1° Temperaturzunahme aus den 
Regnault’schen Spannungsbeobachtungen: 

dp | di = 0,0330 mm Hg. 

Die obige Gleichung gilt aber auch für den Uebergang 
aus dem festen in den dampfförmigen Zustand, nur haben 
wir für r, einzusetzen o,, die Verdampfungswärme des Eises 
bei derselben Temperatur, und für dp/d‘$ die Spannungs- 
zunahme da/di über dem Eise. Da nun für 4 = 273° 

+4, 
ist, wo /, die Schmelzwärme des Eises = 79,87 mittlerer Ca- 
lorien ist, so ergibt sich ebenso: 
da /dit = 0,3852 mm Hg 
fir 1° Temperaturzunahme. 


1) Dieterici, Wied. Ann. 33. p. 417. 1888. 
2) Vorige Mittheilung. 
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Die Differenz beider oder die Tangentendifferenz der 
Dampfspannungscurven über Eis und Wasser im Nullpunkt: 
da/dd — dp/dt = 0,0455 mm Hg. 
stimmt mit dem von Fischer (I. c.) aus seinen Beobach- 

tungen berechneten Werthe 0,0465 überein. 

7. Ich möchte diese Arbeit nicht beschliessen, ohne noch 
auf einige Punkte aufmerksam zu machen. 

Nach den Versuchen der Herren Warburg und Ihmori 
haben wir die Ursache für die Condensation an den Wan- 
dungen in dem Gehalt der Oberfläche an Alkalien zu suchen. 
Die an der Oberfläche locker gebundenen Alkalien lösen sich 
nach jener Erklärungsweise, erniedrigen durch Bildung der 
Lösung die Dampfspannung in der Nähe der Wandungen 
und bringen dadurch die Condensation hervor. Die Dicke 
der condensirten Schichten ist nach jenen Versuchen, wenn 
die Temperatur mehr als 1° über der Sättigungstemperatur 
liegt, etwa 1bis5.10-° cm, sie steigt bei Annäherung an die 
Sättigungstemperatur und ist bei etwa 0,2° über derselben 
bis zu 20.10-% beobachtet. Es ist von Interesse, eine gleiche 
Berechnung für die von mir beobachteten Condensationen 
anzustellen. Ich lege für diese Berechnung die ersten Ver- 
suche der Tabellen II, III und IV zu Grunde und nehme 
den Versuchsdaten entsprechend an, dass von den ausge- 
stossenen Quecksilbermengen, resp. 100, 15 und 35 mg oder 
10,8, 1,6 und 3,8 mg Wasser auf die Condensation entfallen. 
Die Oberflächen boten resp. 2300, 1830 und 2000 qem Fläche, 
also berechnen sich die Dicken der bei der Sättigungstem- 
peratur condensirten Schichten zu: 4.10—*cm für das benutzte 
thüringer Glas, 0,9.10-%cm für das märkische Glas und end- 
lich 2.10% cm für das Kaliglas. 

Diese Dicken sind zwar von derselben Grössenordnung, 
wie die von den genannten Herren beobachteten, jedoch im- 
merhin merklich kleiner. Diese Differenz ist aber nicht von 
grosser Bedeutung; denn jene Versuche selbst zeigen ja, wie 
ausserordentlich verschieden sich die verschiedenen Glas- 
sorten in Bezug auf ihre Fähigkeit, zu condensiren, verhal- 
ten. Auffallend ist die schnelle Vollendung der Verdichtung 
an der Oberfläche, und dass dieselbe überhaupt ein Ende er- 
reicht. Diese Thatsache zwingt uns zu der Annahme, dass 


Be 
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selbst in so diinnen Schichten, wie sie hier beobachtet sind, 
schon die oberste Lage reines Wasser ist, und dass die in 
den unteren Lagen gelösten Alkalien nicht in jene oberen 
hinein diffundiren können; denn wenn das der Fall wäre, 
hätte sich eine dauernde Condensation ergeben müssen, weil 
ja dann auf der Oberfläche eine dauernde Dampfspannungs- 
erniedrigung bestehen würde. Die Condensation findet nach 
Hrn. Warburg nicht statt an Körpern, welche in Wasser 
unlöslich sind. Ich habe bei Vorversuchen, welche allerdings 
nicht so sicher sind, dass ich ein endgültiges Urtheil darauf 
bauen möchte, keine wesentliche Veränderung der Conden- 
sation nach einem Versilbern der Glaswandungen erkennen 
können. Interessant scheint es mir, zu untersuchen, ob ein . 
Ueberziehen derselben mit einer Substanz, an der das flüssige 
Wasser nicht adhärirt, also etwa mit Paraffin, von wesent- 
licher Wirkung ist. Offenbar ist die in dieser Arbeit an- 
gewendete Methode zum Studium dieser Condensationsvor- 
gänge ausserordentlich geeignet, weil sie geringe Massen mit 
grosser Sicherheit zu messen gestattet, während zugleich die 
Oberfläche beliebig vergrössert werden kann. 

Sie ist aber auch zur Entscheidung weiterer Fragen ge- 
eignet. Zunächst ist in der vorliegenden Arbeit nur geprüft 
die Gültigkeit des Gay-Lussac’schen Gesetzes für die 
Dämpfe. Es bietet keinerlei Schwierigkeit, auch das Ma- 
riotte’sche Gesetz zu prüfen, indem man Salzlösungen be- 
kannter Concentrationen verdampfen lässt. Man würde dann 
ebenso, wie man hier selbst ohne völlige Vermeidung der 
Condensation die Dampfspannung des (nahezu) reinen Was- 
sers sicherer, als es kathetometrisch möglich ist, ermitteln 
konnte, zu einer genauen Kenntniss der Dampfspannung über 
Salzlösungen und damit zu einer sicheren Kenntniss des 
Gesetzes von der molecularen Dampfspannungserniedrigung 
verschiedener gelöster Salze kommen können. 

Der Uebelstand ist aber der, dass die Methode an die 
Temperatur 0° gebunden ist; meine nächsten Bemühungen 
sollen darauf ausgehen, dieselbe auch auf andere Tempera- 
turen auszudehnen. 


Berlin, phys. Inst. der Univ. 


J. Elster u. H. Geitel. Electrieitätsbewegung etc. 27 


Il. Einige Demonstrationsversuche zum Nachweis 
einseitiger Electricitätsbewegung in verdünnten 
Gasen bei Anwendung glühender Electroden; 
von J. Elster und H. Geitel. 


(Hierzu Taf. I Fig. 2—5.) 


Die nachfolgende Mittheilung bezweckt die Angabe 
einiger einfacher Versuche zum Nachweis gewisser polarer 
Unterschiede, die sich in erhitzten Gasen gegenüber dem 
Durchgange der Electricität herausstellen, und welche im 
Zusammenhange stehen mit der beim Contact von Gasen und 
glihenden Körpern auftretenden Electricitätsentwickelunr 

Durch eine Reihe von Experimentaluntersuchungen !) 
glauben wir die Thatsache festgestellt zu haben, dass Gase 
durch den Contact mit einem glühenden Körper die Fähig- 
keit annehmen, in sie eingetauchte Leiter electrisch zu er- 
regen. Die nähere Analyse der Erscheinung führte zu der 
Vorstellung, dass die beobachtete Electrisirung durch das Gas 
vermittelt wird, in der Weise, dass an dem glühenden Körper 
die Gastheilchen sich electrisch laden, während in diesem das 
gleiche und dem Vorzeichen nach entgegengesetzte Quantum 
Electricitét frei wird. Bei Berührung mit einem als Elec- 
trode dienenden Leiter geben die geladenen Gastheilchen 
ihre freie Electricität an diesen ab. 

Der durch die Anwesenheit des glühenden Körpers be- 
dingte electrische Zustand des Gases konnte durch Messung 
der auf der Electrode erregten freien Spannung mittelst eines 
empfindlichen (Quadrant-) Electrometers festgestellt werden; 
nur in einem Falle, nämlich beim Anblasen einer in Luft 
glühenden Platinoberfläche, war die auftretende Spannung 
gross genug (150 Volt), um an einem ‘gewöhnlichen Gold- 
oder Aluminiumblattelectroskope wahrgenommen zu werden. 

Indessen fand sich noch eine zweite Möglichkeit, diesen 
electrischen Zustand des Gases zu zeigen. Dieselbe beruhte aut 
dem in einigen Einzelfällen seit langer Zeit bekannten unipola- 
ren Leitungsvermögen erhitzter Gase?), d. h. der Fähigkeit der- 


1) Vgl. J. Elster u. H. Geitel, Wied. Ann. 37. p. 315. 1889. 
2) Bezüglich der einschlägigen Literatur verweisen wir auf unsere 
Mittheilung: Wied. Ann. 26, p. 1. 1885. 
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selben, unter gewissen Bedingungen die positive oder nega- 
tive Electricität besonders leicht abzuleiten. 

Wir glauben den allgemeinen Satz hinstellen zu können, 
dass ein durch Contact mit einem glühenden Körper positiv 
erregtes Gas vorwiegend leicht negative Electricität entladet, 
und umgekehrt. 

Bis jetzt haben wir denselben ausnahmslos bestätigt ge- 
funden und möchten im Folgenden unter Zugrundelegung 
desselben einige der in den genannten Abhandlungen beschrie- 
benen Versuche in einer Form darstellen, welche sie für Demon- 
strationszwecke geeignet erscheinen lässt. 

$ 2. Bei den zu beschreibenden Versuchen wurden 
ausschliesslich Platindrähte oder Kohlenfäden verwendet, die 
durch eine Batterie von einigen Zinkkohlen-Elementen in 
Gluth versetzt werden konnten. Da die Electrisirung der 
Gase auch bei starker Verdünnung deutlich auftritt und die 
zur Erreichung eines gewissen Glühzustandes des Drahtes 
erforderliche Stromintensitit um so kleiner wird, je ver- 
dünnter das Gas ist, so erscheint es vortheilhaft, die Ver- 
suche an Gasen vorzunehmen, deren Dichtigkeit auf einen 
sehr geringen Bruchtheil der normalen verringert ist. Man 
erreicht dies, indem man den zum Glühen bestimmten Draht 
oder Kohlenfaden sammt der Electrode in einem Glasreci- 
pienten (nach Art einer electrischen Glühlampe) anbringt; 
mittelst einer Quecksilberluftpumpe kann dem Gasinhalt jede 
beliebige Dichtigkeit innerhalb der wünschenswerthen Grenzen 
gegeben werden. Ist dieselbe erreicht, so schmilzt man den 
Apparat von der Pumpe ab. 

So hergestellte Recipienten erwiesen sich als sehr bequem 
zum (sebrauch. Die Erhitzung ist, besonders bei Anwendung 
von Kohlenfäden und Platindrähten von nur 0,2 mm Stärke 
nicht so hoch, dass eine Gefahr des Zerspringens zu be- 
fürchten wäre. Unentbehrlich sind sie zum Nachweise ge- 
wisser Erscheinungen, die wie der unten beschriebene Einfluss 
magnetischer Kräfte nur bei niederen Gasdrucken deutlich 
hervortreten. 

In Betreff der zu verwendenden Gase ist zu bemerken, 
dass es in erster Linie auf das Verhalten von verdünnter 
Luft, O und H ankommt; bei den beiden letzteren Gasen 
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hat man die Bequemlichkeit, die Recipienten unmittelbar an 
der Pumpe füllen zu können, indem man Sauerstoff aus einem 
mit KCIO, gefüllten angeschmolzenen Glasrohre, Wasserstoff 
aus einem mit diesem Gase beladenen Palladiumdraht, durch 
Erhitzen entwickelt.!) 

$ 3. Zu den Grundversuchen werden verwandt die Appa- 
rate Fig. 2 und 8 (?/, der natürlichen Grösse). Zwei bei C und 
D zu Oesen gebogene Platindrähte von 0,2 mm Dicke sind 
in die Wand des Recipienten eingeschmolzen und bis AB 
mit Emailleglas umhüllt, bei AB ist die Verbindung entweder 
(Fig. 2) durch den freien spiralförmig gewundenen Draht 
selbst oder durch einen Kohlenfaden (Fig. 3) von 4—8 Volt 
Klemmenspannung gebildet. P ist eine als Electrode dienende 
Platinplatte, die durch einen bei E aus dem Recipienten 
heraustretenden, im Inneren mit blauem Emailleglas (letzte- 
res ist in den Figuren iiberall schraffirt gezeichnet) umklei- 
deten Platindraht mit einem Electroskope in Verbindung 
gesetzt werden kann. X und Y sind Ansatzréhren, durch 
deren eine der Apparat an eine Quecksilberluftpumpe ange- 
schmolzen wird. Apparat Fig. 2 wird mit Luft oder Sauer- 
stoff, Apparat Fig. 3 mit Wasserstoff unter etwa 0,01 mm 
Druck gefüllt. So vorgerichtet, können die Recipienten zum 
Nachweis des unipolaren Leitungsvermögens des mit dem 
glühenden Körper AB in Contact befindlichen Gases ver- 
wendet werden. Zu dem Zwecke hat man nur E mit einer 
Electricitatsquelle zu verbinden; wir verwandten meist eine 
grossplattige Zamboni’sche Säule von etwa 200 Volt Span- 
nung oder eine Zink-Platin-Wasser-Batterie von 200 Ele- 
menten (212 Volt Spannung). Zugleich communicirt E durch 
einen Leitungsdraht mit einem Gold- oder Aluminiumblatt- 
electroskop, zweckmässig von der Form, die von F. Exner?) 
vorgeschlagen ist. Eine Pohl’sche Wippe, deren Queck- 
silbernäpfe auf Siegellackfüssen ruhen, ermöglicht nach 
Belieben den einen oder anderen Pol der Säule mit E in 
Verbindung zu setzen, während der andere zur Erde abge- 


1) Das Verfahren ist des näheren auseinander gesetzt Wien. Ber. 97. 
IIs. p. 1182. Oct. 1888. 


2) Exner, Wien. Ber. 45. II. p. 1084. 1887. 
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leitet ist; durch Herausheben des beweglichen Theiles der 
Wippe kann man E nach ertheilter Ladung von der Säule 
vollständig isoliren. 

Ladet man zunächst P in dem mit Luft oder O gefüll- 
ten Recipienten (Fig. 2) positiv, während AB nicht glüht, 
so beobachtet man eine gewisse, der vollen Spannung der 
Säule entsprechende Divergenz der Aluminiumblättchen. 
Lässt man dann AB bis zur Gelbgluth erglühen, so bleibt 
die Divergenz ungeändert, mag man selbst die Verbindung 
mit dem positiven Pole der Säule aufheben. Ist dagegen P 
mit dem negativen Pole verbunden, so verschwindet die 
Divergenz der Blättchen beim Erglühen des Drahtes völlig 
oder nahezu vollständig, jedenfalls tritt ein sofortiges Zu- 
sammenfallen ein, sobald man die Verbindung mit dem Pole 
der Säule unterbricht. Hierdurch ist nachgewiesen, dass in 
verdünnter Luft oder in verdünntem O durch einen glühen- 
den Platindraht negative Electricität leichter fortgeführt wird, 
als positive, oder mit anderen Worten, dass den genannten 
Gasen bei Gegenwart eines glühenden Platindrahtes ein ne- 
gativ unipolares Leitungsvermégen zukommt. 

Gerade die umgekehrte Erscheinung zeigt der einen 
Kohlenfaden enthaltende, mit verdünntem H gefüllte Apparat 
Fig. 3; hier behält P negative Ladungen bei, während posi- 
tive unmittelbar beim Erglühen des Kohlenfadens abgeleitet 
werden. Verdiinntes H erhält also beim Contact mit einem 
glühenden Kohlenfaden ein positiv unipolares Leitungsver- 
mögen. (Dieser Versuch ist schon von Hittorf!) angestellt, 
allerdings in anderer Form.) 

Vollkommen deutlich, wenn auch nicht so stark hervor- 
tretend, zeigt sich die gleiche Erscheinung an einem in H 
glühenden Platindrahte, besonders wenn dem Gase eine Spur 
Fettdämpfe beigemischt sind. Da letztere infolge der leich- 
teren Verdampfung des Fettes im Vacuum von selbst aus 
gefetteten Hähnen und Schliffstiicken in die Recipienten ein- 
dringen, so ist, wie wir in unserer vorigen Arbeit?) schon 
hervorhoben, bei Herstellung von solchen Apparaten, welche 


1) Hittorf, Wied. Ann. 21. p. 137. 1884. 
2) J. Elster u. H. Geitel, Wied. Ann. 37. p. 318. 1889. 
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die Sauerstoff- oder Luftwirkung rein zeigen sollen, die 
Vermeidung derartiger Verbindungsstiicke dringend geboten. 

Wir bemerken, dass es ein einfaches Mittel gibt, sich 
von der richtigen Beschaffenheit der Recipienten zu über- 
zeugen. Misst man nach der von uns a. a. O. angegebenen 
Methode die durch das Erglühen des Drahtes oder Kohlen- 
fadens auf P entstehende freie Spannung mittelst des Qua- 
drantelectrometers, und stellt sich dieselbe positiv oder 
negativ zu etwa 1—2 Volt oder mehr heraus, so kann man 
mit Sicherheit ein deutlich unipolares Leitungsvermögen des 
Gases erwarten, und zwar ist das Zeichen der am leichtesten 
entladenen Electricität dem der spontan erregten entgegen- 
gesetzt. 

In unserer letzten, den in Rede stehenden Gegenstand 
betreffenden Publication!) hatten wir auf die Möglichkeit hin- 
gewiesen, die von Goldstein und Hittorf beobachteten 
polaren Unterschiede beim Durchgang der Electricität durch 
verdünnte Gase bei Anwendung glühender Electroden mit 
der von uns beobachteten Electricitätserregung in Verbin- 
dung zu bringen. Hittorf?) und Goldstein’) hatten be- 
kanntlich gefunden, dass bei Verwendung eines glühenden 
Kohlenfadens als Electrode ein electrischer Strom durch ein 
Vacuum bei weit geringeren Potentialdifferenzen hindurchgeht, 
wenn der Faden als Kathode dient, als im entgegengesetzten 
Falle. Nach unseren Beobachtungen) erregt ein weissglühen- 
der Kohlenfaden aas umgebende Gas, wenn es H ist, stark 
negativ; auch in anderen Gasen ist die Electrisirung, wenn 
auch schwächer, negativ und nähert sich mehr und mehr der 
im H beobachteten Intensität, wenn der Faden einige Zeit 
geglüht hat, vermuthlich infolge der Abgabe von Kohlen- 
wasserstoffen aus dem Inneren desselben. - 

Goldstein ordnete seinen Versuch in der Weise an, 
dass er eine electrische Glühlampe, in welcher eine dem 
Kohlenfaden gegenüberstehende Electrode eingeführt war, in 
den Stromkreis eines Inductionsapparates parallel mit einer 


1) J. Elster u. H. Geitel, 1. c. p. 828. 
2) Hittorf, 1. e. p. 136. 

3) Goldstein, Wied. Ann, 24. p. 83. 1885, 
4) J. Elster u. H. Geitel, 1. e. p. 319. 
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durch ein Mikrometer veränderlichen Funkenstrecke in freier 
Luft einschaltete. Durch die üblichen Vorsichtsmaassregeln 
wurde der Schliessungsstrom eliminirt. Glühte der Kohlen- 
faden nicht, so zog bei einem gewissen Abstande der Mikro- 
meterkugeln der Strom den Weg durch diese vor und ver- 
anlasste eine lebhafte Funkenfolge zwischen denselben, wäh- 
rend die Glühlampe keine Anzeichen vom Durchgange der 
Electrieität aufwies. Liess man nun den Kohlenfaden als 
Kathode weiss glühen, so verschwand die Funkenstrecke im 
Mikrometer, und der Strom ging durch das Vacuum der Lampe. 
War der Faden Anode, so trat beim Erglühen derselben 
keine Aenderung des Funkenstromes auf; der Widerstand des 
Vacuums erfuhr keine Verminderung. 

Wir haben diesen Versuch an Glühlampen verschiedener 
Form mit Kohlenfäden bis 8 Volt Spannung wiederholt und 
Goldstein’s Ergebniss bestätigt gefunden. Nur ist es wesent- 
liche Bedingung, bei Verwendung so kleiner Kohlenfäden 
den Strom des Inductoriums entsprechend abzuschwächen, 
bei grosser Intensität desselben verwischt sich der polare 
Unterschied mehr und mehr und tritt gegen den Einfluss zu- 
fälliger ungleichartiger Beschaffenheit der Electroden, welche 
den Durchgang des Stromes in der einen oder anderen Rich- 
tung schon an sich begünstigen, in den Hintergrund. Alle- 
mal, wenn der Versuch gelang, zeigte das verdünnte Gas in 
der Lampe positiv unipolares Leitungsvermögen. 

War unsere Auffassung dieses Vorganges die richtige, 
so musste sich bei Verwendung eines glühenden Platindrahtes 
in O oder Luft der Sinn der Erscheinung umkehren. 

Bei Apparaten folgender Form tritt diese Umkehrung 
mit Sicherheit auf. 

Fig. 4 stellt einen kreuzförmigen Recipienten dar. In 
die seitlich angesetzten Röhren KK’ sind nach Art der Koh- 
lenfäden der Glühlampen zwei spiralförmig gewundene Pla- 
tindrähte AB und A,B, von 0,2 mm Dicke eingeschmolzen, 
die bis auf die freien Spiralen mit Glas umhüllt sind, sie 
münden in die Oesen CD und C,D,. Durch CD, resp. C, D, 
wird der zum Glühen erforderliche Strom eingeleitet. Die 
Platte P dient dazu, das electrische Verhalten des einge- 
schlossenen Gases bei glühendem Drahte AB oder A, B, 
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mittelst des Electrometers zu priifen; sie ist fir den eigent- 
lichen Versuch unwesentlich und kann fortgelassen werden. 
Der Apparat wird an der Pumpe mit Luft oder O gefüllt 
und evacuirt, während von Zeit zu Zeit der Strom des 
Ruhmkorff von AB nach A, B, hindurchgeleitet wird. Parallel 
mit demselben ist, wie in Goldstein’s Versuch, ein Funken- 
mikrometer in den Schliessungskreis des Inductoriums einge- 
schaltet. Bei fortgesetztem Evacuiren nimmt, wie bekannt, 
der Widerstand der Gasstrecke ABA,B, zuerst ab, dann 
wieder zu, während zugleich das grüne Kathodenlicht sich 
entwickelt. Man setzt das Evacuiren so lange fort, bis im 
Funkenmikrometer ein bequem einstellbarer Abstand der Pol- 
spitzen erreicht ist. Lässt man nun mittelst einer (zweck- 
mässig isolirten) Batterie von zwei Zinkkohlenelementen AB 
oder A, B, glühen, so beobachtet man jetzt die Umkehrung 
des von Goldstein beschriebenen Phänomens, ein Glühen 
der Kathode ist jetzt ohne Wirkung, während das der Anode 
ein Verschwinden des Funkenstromes im Mikrometer und 
das Auftreten des Entladungslichtes zwischen AB und A, B, 
verursacht. Bedingung ist auch hier eine der Grösse der 
glühenden Oberfläche angepasste Intensität des Inductions- 
stromes. 

Bei grésserem Abstande der Electroden tritt die Er- 
scheinung nicht in gleicher Deutlichkeit zu Tage. Obgleich 
bei dem Versuche nur eine Electrode zum Glühen gebracht 
wird, ist es doch zweckmässig, wie in Fig. 4 die Electroden 
so einzurichten, dass die eine wie die andere verwendet wer- 
den kann, man vermeidet dadurch die Ausbildung von Un- 
gleichartigkeiten in der Oberflächenbeschaffenheit derselben, 
durch welche schon an sich polare Unterschiede (Ventilwir- 
kungen) hervorgerufen werden können. 

Wie oben bemerkt, kann man den Recipienten mit ver- 
dünnter Luft oder O füllen, doch dürfte das erstere vorzu- 
ziehen sein. Reiner O wird nämlich von dem glühenden 
Draht bald verzehrt, sodass der Widerstand der Gasstrecke 
continuirlich zunimmt und in kurzer Zeit so gross wird, 
dass die sichtbare Entladung in der Röhre überhaupt ver- 
schwindet. 


Stellt man sich zwei Apparate der Form Fig. 4 her, 
Ann, d, Phys, u. Chem, N. F. XXXVIII. 3 
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deren einer verdünnte Luft, deren anderer Wasserstoff und 
an Stelle von AB und A’B’ Kohlenfäden enthält, so lässt 
sich an diesen der Goldstein’sche Versuch und seine Umkeh- 
rung leicht zeigen. 


$5. Auch die Veränderungen in dem Leitungsvermögen 
der erhitzten Gase im magnetischen Felde sind mittelst des 
Electroskopes zum Theil bequem nachzuweisen. Wir hatten 
gefunden, dass die positive Erregung der Luft und des O im 
magnetischen Felde zunimmt, die negative des H im allge- 
meinen abnimmt. Dabei trat in letzterem Gase eine Ein- 
wirkung des Magnets auf die vom glühenden Drahte sich 
abzweigenden Partialströme hervor. Nahm man nämlich an, 
dass diese nach Art der Lichthülle eines electrischen Funkens 
eine electrodynamische Ablenkung erfahren, so liess sich das 
Gesetz so aussprechen: Eine dem convexen Theile der ab- 
gelenkten Strombahn gegenüber gestellte Electrode ist nega- 
tiv gegen eine dem concaven zugewandte. Diese Erschei- 
nung betrachteten wir als dem Hall’schen Phänomen 
analog. 


Die Verstärkung der positiven Erregung in O oder Luft 
durch magnetische Kräfte ist, da schon unter normalen Ver- 
hältnissen positive Electricität von der Electrodenplatte E 
durch den glühenden Draht nicht abgeleitet wird, begreif- 
licher Weise electroskopisch nicht nachweisbar. Dagegen 
ist das Verhalten des Wasserstofis ein sehr charakteristi- 
sches. 

Zu den hierher gehörigen Versuchen benutzten wir den 
Recipienten Fig. 5, in welchem bei AB in der bekannten 
Weise ein gerader Kohlenfaden angebracht war; der Apparat 
enthielt verdünntes H. Derselbe wurde zwischen den Polen 
eines Hufeisenelectromagnets mittlerer Grösse!) so befestigt, 
dass der Kohlenfaden AB in der Aequatorialebene lag. 
Stellte man sich AB in der Aequatorialebene als beweglich 
vor, so konnte man aus dem Ampére’schen Gesetze bei 
bestimmter Stromesrichtung zwischen A und B, sowie bei 
bekannter Polarität des Magnets eine zu erwartende Ab- 


1) J. Elster u. H. Geitel, Wien. Ber. 1. c. p. 1236 u. 1239. 
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lenkung des Fadens nach oben oder unten, d. h. der Platte 
P zu- oder abgewandt erschliessen, an welcher der oben an- 
gegebenen Vorstellung gemäss etwaige von AB sich abzwei- 
gende Stromfäden im Gase theilnehmen mussten. 

Wir beobachteten nun folgendes: 


War der Magnet nicht erregt und P mit positiver Elec- 
trieität geladen, so trat, wie bei Apparat Fig.3 ein Zusam- 
menfallen der Blättchen des Electroskops ein, sobald AB 
glühend gemacht wurde. Erregte man den Magnetismus, so 
ging die Entladung langsamer vor sich, sodass, wenn P 
dauernd mit dem positiven Pol der Säule oder Wasserbatterie 
verbunden blieb, in jedem Falle noch eine messbare Diver- 
genz bestand. Die Grösse derselben war aber wesentlich 
verschieden, je nachdem eine Ablenkung der Stromfäden nach 
oben oder nach unten zu erwarten stand. Im ersteren Falle 
war die Divergenz nur klein, im anderen dagegen war sie 
meist so gross, dass das Electroskop bei Verwendung einer 
Säule von 212 Volts Spannung zu ihrer Messung nicht aus- 
reichte, die Blättchen desselben entluden sich durch An- 
schlagen an die Metallwände. Diesen Selbstentladungen ent- 
spricht eine Spannung von ca. 200 Volts. 

Auch Platindrähte in H und in verdünnter, mit Fett- 
dämpfen gemischter Luft zeigen dieselbe Erscheinung. Sie 
ermöglichen, wie beiläufig bemerkt sein möge, eine instruc- 
tive Abänderung des Versuchs in der Art, dass man den 
glühenden Draht in der Mitte des Recipienten ausspannt 
und demselben oben und unten je eine Electrodenplatte P 
gegeniiberstellt. Bei Stromwechsel in dem Electromagnet 
oder im glühenden Drahte vertauschen die Platten ihre 
Rolle. 

Eine Messungsreihe für Kohlenfäden und Platindrähte 
ist in der folgenden Tabelle angegeben: 


Tabelle. 


A. Der glühende Körper ist eine Platinspirale von 

0,2 mm Drahtstärke (Fig. 2). Die Platte P steht dauernd 

mit dem positiven Pole einer Zamboni’schen Säule von ca. 

180 Volts Spannung in Verbindung. Füllung des Apparates; 
3* 
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Luft und Fettdimpfe. Druck p=0,012 mm. Datum: 19. Ja- 
nuar 1889. 


1) Divergenz Spannung in Volts 
Ohne Magnet 6,0 84 
Magnet +t") 5,5 75 
Magnet x 9,2 128 

2) 

Ohne Magnet 6,2 88 
Magnet tt 6,2 88 
Magnet x 12,2 159 

3) 

Ohne Magnet 6,2 88 
Magnet + 9,5 131 


Magnet x 12,2 159 


B. Der glühende Körper ist ein weissglühender gerader 
Kohlenfaden (Fig. 5) von 6 Volts Klemmenspannung. Die 
Platte P steht dauernd mit dem positiven Pol der Zink- 
Platin-Wasserbatterie von 212 Volts Spannung in Verbindung. 


Füllung des Apparates: H; p=0,009 mm. Datum: 20. April 
1889. 


4) Divergenz Spannung in Volts 
Ohne Magnet 6,0 84 
Magnet + 9,0 126 
Magnet x Maximum?) 212 

5 

Ohne Magnet 5,9 82 
Magnet # 10,0 136 
Magnet x Maximum 212 

6 

, Ohne Magnet 6,9 101 
Magnet tt 18,5 168 
Magnet x Maximum 212 


Es stellte sich demnach heraus, dass bei Ablenkung der 
Stromfäden nach unten P sich in einem fast isolirenden 
Mittel befindet, während bei entgegengesetzter Richtung 


derselben das Gas eine beträchtliche Leitungsfähigkeit be- 
wahrt. 


1) Bei Magnet # würde der biegsam gedachte Draht, resp. Kohlen- 
faden sich der Electrodenplatte P zu-, bei Magnet x von ihr abwenden, 


2) Die Aluminiumblittchen schlagen an die Wandungen des Electro- 
skops an. 
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Dabei beobachteten wir häufig, dass die Divergenz in 
regelmässiger Periode auf und ab schwankte, und zwar wech- 
selte die Länge der Periode von mehreren Secunden bis zu 
Bruchtheilen einer solchen, es schien uns, als ob die Schwin- 
gungsdauer mit der Länge der Recipienten zusammen- 
hinge. 

Es ist zum Gelingen dieser Versuche erforderlich, dass 
die verwendeten Drähte oder Kohlenfäden gerade oder Spi- 
ralen mit geraden Axen sind, bei gekrümmten laufen die 
Partialstréme nicht dem Bogen parallel, sondern bewegen 
sich in der Richtung der Sehne, solche Drähte können sich 


demnach nicht symmetrisch in der Richtung nach oben und 
unten verhalten. 


$ 6. Die im Vorstehenden gegebene Beschreibung der 
Versuche ist frei von jeder Muthmassung über die Natur 
der in den erhitzten Gasen sich vollziehenden Zustandsände- 
rungen. Wir haben an anderem Orte!) bemerkt, dass uns 
dieselben eine Stütze der von A. Schuster vertretenen 
Theorie der Electricitätsleitung in Gasen darzubieten schei- 
nen, nach welcher jede Electricitätsbewegung in einem Gase 
an eine wenigstens theilweise Dissociation der Gasmolecüle 
gebunden ist. Unserer Ansicht nach tritt eine solche Dis- 
sociation an der Oberfläche und in der Nähe des glühenden 
Körpers ein. Das denselben umgebende Medium kann auf- 
gefasst werden als ein Isolator, der von einer Anzahl elec- 
trischer, leitender, beweglicher Theilchen durchsetzt ist, die 
unausgesetzt von der Umgebung des glühenden Körpers aus- 
gehen; dasselbe nähert sich mit steigender Temperatur einem 
Zustande, der dem der gewöhnlichen Electrolyte zu ver- 
gleichen ist, nur mit dem Unterschiede, dass Ionen von ge- 
wissem Vorzeichen der Ladung (in O positiv geladene, in 
H negativ geladene) der Zahl nach überwiegen. 

Aus dieser Auffassung erklärt sich die Eigenschaft des 
Sauerstoffs, negative Electricität, die des Wasserstoffs, posi- 
tive Electricität bei Gegenwart eines glühenden Körpers 
vorwiegend zu entladen. | 


1) J. Elster u. H. Geitel, Wied. Ann. 1. ce. p. 325. 
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Es ist verständlich, dass bei kleiner Oberfläche des 
glühenden Körpers die Anzahl freier Ionen sich zur Con- 
vection grosser Electricitätsmengen als unzureichend er- 
weisen kann, daher die Nothwendigkeit, bei dem Gold- 
stein’schen Versuche die Stromintensität des Ruhmkorff in 


gewissen, von der Grösse der glühenden Oberfläche abhängi- 
gen Grenzen zu halten. 


Auch das Verhalten des Wasserstoffs im magnetischen 
Felde erscheint von diesem Standpunkte aus nicht auffallend.!) 
Die am glühenden Kohlenfaden sich abzweigenden und das 
(gas durchsetzenden Partialströme erfahren, wie schon das 
Verhalten der leuchtenden Entladung im Vacuum vermuthen 
lässt, eine electrodynamische Einwirkung ähnlich wie vom 
Strom durchflossene biegsame Drähte. Während bei diesen 
aber ein Gleichgewicht zwischen den electrodynamischen und 
elastischen Kräften eintritt, ist hier ein analoger Zustand 
nicht möglich. 


Die electrodynamischen Impulse, welche der Magnet auf 
die den Strom vermittelnden Gasmolecüle ausübt, finden 
keine Gegenkraft, infolge dessen müssen die Molecüle diesem 
Antriebe folgen und sich in der Richtung der electrischen 
Kraftlinien senkrecht zur Stromesrichtung, und zwar nach 
der convexen Seite der Stromlinien hin bewegen. Sind diese 
gegen die Platte P hin convex, so muss diese von einem 
Schwarm negativ geladener Gastheilchen getroffen werden, 
sind sie gegen dieselbe concav, so werden die letzteren nach 
dem unteren Theile des Recipienten getrieben. Wird also 
P durch eine Säule von aussen positiv geladen, so nimmt 
bei ersterer Stellung die Spannung ab, bei der zweiten er- 
reicht sie das Maximum. Dass im ersteren Falle die Ent- 
ladung der Platte nicht so vollkommen erfolgt, als wenn der 
Magnet überhaupt nicht in Thätigkeit ist, dürfte dadurch zu 
erklären sein, dass ja auch die Oberfläche der Electrode P, 
sobald Electricität durch dieselbe aus- oder eintritt, eine 
Niveaufläche darstellt. Daher werden im Moment der Er- 
regung des Magnets die die Stromleitung vermittelnden Gas- 


1) Vgl. unsere Arbeit in den Wien. Ber. 1. c. p. 1261. 
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theilchen einen Antrieb erfahren, der sie seitlich von der 
Platte abzudrängen sucht. 

Mit den im Vorigen beschriebenen Apparaten!) lassen 
sich demnach folgende Thatsachen nachweisen: 


1) Ein in verdünntem Sauerstoff oder in verdünnter Luft 
glühender Platindraht entladet negative Electricität leichter 
als positive. 

2) Ein in verdünntem Wasserstoff glühender Platindraht 
oder Kohlenfaden entladet positive Electricität leichter als 
negative. 

3) Ein über Luft (oder Sauerstoff) dargestelltes Vacuum 
wird vom Strom eines Inductoriums beim Glühen der aus 
Platindraht gebildeten Lichthülle leichter durchflossen als 
bei glühender Kathode. 


4) Im Wasserstoff kehrt sich die Erscheinung um, am 
sichersten bei Anwendung von Kohlenfäden. 


5) Im magnetischen Felde nimmt die unter Nr. 2 an- 
gegebene Leitungsfähigkeit des verdünnten Wasserstoffs für 
positive Electricität ab. 

6) Im magnetischen Felde und in verdünntem Wasser- 
stoff wird eine dem glühenden (geraden) Drahte oder Kohlen- 
faden gegenüberstehende positiv geladene Electrode leichter 
entladen, wenn der (biegsam gedachte) glühende Draht oder 
Faden dem Ampére’schen Gesetz nach sich derselben zu- 
wenden würde, als bei umgekehrter Stromesrichtung. 


Von diesen Erscheinungen sind die unter Nr. 2 und 4 


angeführten aus den Arbeiten Hittorf’s und Goldstein’s 
bekannt. 


Wolfenbüttel, im Juni 1889. 


1) Dieselben wurden nach unseren Angaben theils von Geissler’s 
Nachfolger in Bonn, theils vom Glastechniker Müller- Unkel in Braun- 
schweig angefertigt. 
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Ill. Notiz über die Zerstreuung der negativen 
Electricitdt durch das Sonnen- und Tageslicht; 
von J. Elster und H. Geitel. 


Im Hinblick auf die von Arrhenius!) aufgestellte 
Theorie der atmosphärischen Electricitit haben wir kürzlich 
eine Reihe von Versuchen. angestellt, durch welche ermittelt 
werden sollte, ob auch dem Sonnen- oder Tageslichte die 
Eigenschaft zukommt, negativ electrisirten Körpern ihre 
Ladung allmählich zu entziehen. Nur M. H oor’) hat bis- 
lang eine derartige Einwirkung constatirt, während alle 
übrigen Beobachter unseres Wissens eine solche mit Sicher- 
heit nicht haben auffinden können. Es hat uns daher sehr 
überrascht, dass nicht nur. das Sonnenlicht, sondern selbst 
das zerstreute Tageslicht unter geeigneten Versuchsbeding- 
ungen einen negativ electrischen Körper in kurzer Zeit ent- 
ladet. 

Stellt man nämlich eine Zinkschale von 20 cm Durch- 
messer isolirt im Freien so auf, dass dieselbe dem Einflusse 
der atmosphärischen Electricitit entzogen ist, und verbindet 
dieselbe leitend mit einem Quadrantelectrometer, resp. Ex- 
ner’schen Electroskope, und sorgt durch eine geeignete Vor- 
richtung dafür, dass die Schale beliebig ganz im Dunkeln 
oder im Lichte befindlich gehalten werden kann, so lassen 
sich leicht folgende Thatsachen. constatiren, die allerdings 
an sich bereits aus den Versuchen bei künstlich ultra- 
violetter Belichtung bekannt sind: Die trocken mit Smirgel 
abgeriebene Schale verliert bei Belichtung mit Sonnenlicht 
eine negative Ladung von ca. 300 Volts in 60 Sec. vollständig; 
eine gleich hohe positive Ladung wird gehalten. Die Zer- 
streuung von —E hört auf, sobald die Schale sich im voll- 
kommen dunkeln Raume befindet; sie wird bedeutend ge- 
schwächt, wenn die Sonnenstrahlen zuvor durch eine Glasplatte 
hindurchgingen. Dagegen tritt ein sehr lebhaftes Zusammen- 
fallen der Blättchen des Electroskopes auch ein, wenn die 
Schale nur vom Lichte des blauen Himmels getroffen wird. 


1) Arrhenius, Meteorol. Ztschr. 5. p. 297. 1888. 
2) M. Hoor, Rep. der Phys. 25. p. 105. 1889. 
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Wird die Schale mit heissem oder kaltem Wasser ge- 
füllt, so erlischt die Wirkung vollständig; ebenso wirkt ein 
feuchtes, über dieselbe gespanntes Tuch. 

Durch Belichtung nimmt die frisch abgesmirgelte Platte 
eine spontane Ladung von + 2,5 Volts an, die durch Anblasen 
noch gesteigert werden kann. 

Bedeutend einfacher gestalten sich diese Versuche, wenn 
die zu belichtenden Metalle in Drahtform direct an dem 
Knopfe des Exner’schen Electroskopes befestigt werden. 
Wendet man frisch geputzte Drähte an, Aluminium, Magne- 
sium oder Zink, so ist eine dauernde negative Electrisirung 
des Electroskops im Sonnenlichte (im Freien) überhaupt 
nicht möglich. Dasselbe wird in weniger als fünf Secunden 
vollständig entladen. Dabei wirken Drähte von Magnesium 
und Aluminium energischer als Zinkdrähte. Bei Verwendung 
der ersteren findet selbst unter der Einwirkung des zerstreu- 
ten, abendlichen Tageslichtes ein merkliches Zusammenfallen 
der Blättchen statt. 

Interessant ist auch, dass frisch abgesmirgelte Drähte 
der genannten Metalle gerade so wirken, als sei ein glimmen- 
der Körper an dem betreffenden Electroskope befestigt. Be- 
gibt man sich mit einem derartig hergerichteten Electroskope 
auf freies Feld, so divergiren die Blättchen bei Verwendung 
frisch geputzter Drähte mit positiver Electricität, herrührend 
von der Influenz der Luftelectricitat. 

In allen den genannten Fällen ist irgend eine abnorme 
Zerstreuung positiver Electricität nicht zu constatiren. 


Die Versuche wurden angestellt von Mitte Mai bis Mitte 
Juni dieses Jahres. 


Wolfenbüttel, im Juni 1889. 
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Die Dielectricitätsconstante des Wassers; 
von E. Cohn. 


(Aus den Sitzungsber. der Berl. Acad. vom 16. Mai 1889, mit einem 
Zusatze; mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


Für die Dielectricitätsconstanten (D.-C.) einer Anzahl 
von Flüssigkeiten haben sich aus neueren Untersuchungen’) 
Werthe ergeben, welche aus dem Grössengebiet, — etwa 
1 bis5 — dem alle früher nach zuverlässigen Methoden be- 
stimmten D.-C. angehören, in auffälliger Weise heraustreten. 
Zu ihnen gehört an erster Stelle die D.-C. des Wassers; 
sie wurde von Arons und mir zu 76, von Tereschin zu 
84 bestimmt. Diese Zahlen sind mittelst einer Methode ge- 
wonnen, welche die electrischen Kräfte zwischen geladenen 
Leitern, die sich in der fraglichen Flüssigkeit befinden, ver- 
gleicht mit den Kräften, die sie unter gleichen Umständen 
in Luft aufeinander ausüben würden. Nach den Ergebnissen 
der mannichfach variirten Versuche wird nicht bezweifelt 
werden können, dass hier eine charakteristische Constante 
der Flüssigkeit bestimmt wurde. Es konnte aber gegenüber 
dem befremdend hohen Zahlenwerth die Frage aufgeworfen 
werden, ob dieselbe identisch sei mit der D.-C., wie sie aus 
Capacitätsmessungen definirt wird, oder ob etwa in der ge- 
messenen Grösse der Einfluss einer anderen, bisher nicht 
genügend bekannten Eigenschaft des Körpers sich geltend 
mache. — Ich wünschte deshalb, die Constante auch gemäss 
ihrer ursprünglichen — Faraday’schen — Definition zu messen. 


Bedingung für die Lösbarkeit der Aufgabe. — Relaxationszeit. 
— Resultat. 

Für einen Leiter der Electricitit, wie ihn auch das 
reinste Wasser thatsächlich darstellt, ist die einfache Methode, 
nach der man für gute Isolatoren die D.-C. aus Condensator- 
Ladungen bestimmt, nicht anwendbar. Wohl aber kann 
man dieselbe aus der Verfolgung des Ladungsverlaufs ab- 
ableiten. Derselbe lässt sich nämlich durch Capacität und 
Widerstand des „Wassercondensators“ darstellen, sobald man 

1) Cohn u. Arons, Wied. Ann. 33, p. 13. 1888. Tereschin, 
Wied. Ann. 36. p. 792. 1889. 
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nur annimmt, dass auch für einen Leiter der Electricitat 
eine bestimmte D.-C. existirt, und dass sich Ladung („Ver- 
schiebung“) und Leitung in der von Maxwell angenomme- 
nen einfachsten Weise superponiren. Dass diese Annahme 
berechtigt ist, wurde für einige Flüssigkeiten von sehr 
schwachem, aber doch messbarem Leitungsvermögen experi- 
mentell erwiesen.!) — Damit diese Methode einer gegebenen 
Substanz gegenüber anwendbar sei, darf eine für die Sub- 
stanz charakteristische Zeitgrösse, die man entsprechend 
ihrer Bedeutung als „electrische Relaxationszeit“ bezeichnen 
kann?), zum mindesten nicht wesentlich kleiner sein, als der 
kleinste Zeittheil des Ladungsvorganges, den man noch zu 
messen im Stande ist. 

Der Werth der Relaxationszeit für eine gegebene Sub- 
stanz ist: 


(1) 


wenn u ihre D.-C., A ihr Leitungsvermégen, r und c den 
Widerstand, resp. die Condensatorcapacität zwischen zwei 
beliebigen Aequipotentialflächen für diese Substanz als Zwi- 
schenmedium bezeichnen. Die erste Form der Gleichung 
zeigt, dass 7’ thatsächlich eine Constante des Materials — 
unabhängig von Form und gegenseitiger Lage der Electro- 
denflichen — ist. 

Der zu verificirende Werth für die D.-C. des Wassers 
und die Angaben über das niedrigste erreichbare Leitungs- 
vermögen liessen zum voraus erkennen, dass für Wasser 
nur ein rohes Resultat von der ins Auge gefassten Methode 
zu erwarten war. Vgl. p. 47. Auch ein solches erschien 
aus dem angeführten Grunde nicht ohne Werth. 

Die Messungen des Ladungsverlaufs, über die im Folgen- 
den berichtet wird, sind in völliger Uebereinstimmung mit dem 
Resultat der früheren Methode. Sie lassen sich am besten 
darstellen unter der Annahme einer D.-C., die nahe gleich 
80 ist; — sie schliessen, — wenn man den weitesten Spiel- 
raum lassen will, — unzweideutig jeden Werth unter 50 aus. 


1) Cohn u. Arons, Wied. Ann. 28. p. 454. 1886. 
2) Vgl. Wied. Ann. 33. p. 24f. 1888 und den „Zusatz“ unten p. 52. 
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— Den zuverlässigsten Werth wird man nicht von dieser, 


sondern von der Methode der Kraftmessung zu erwarten 
haben. 


Versuchsanordnung und Apparate. 


In nebenstehender Fig. 1 ist schematisch ein Stromkreis 
dargestellt, der aus einer galvanischen Batterie F, einem 
Widerstand w und der Wasserzelle cr gebildet ist; neben 

die letztere ist das Quadrantelec- 
trometer y geschaltet. — (£ soll 
gleichzeitig den Werth der elec- 
tromotorischen Kraft, w und r 
sollen die Werthe der Wider- 
stände, c und y der Capacitäten 
. bedeuten.) Der eine Pol von E, 
und mit ihm die eine Electrode 
von cr und das eine Quadranten- 
paar von y sind dauernd zur Erde 
abgeleitet; mit dem abgeleiteten 
Punkt ist zunächst auch die zweite 
Electrode nebst dem zweiten Quad- 
Fig. 1. rantenpaar durch einen Kurzschluss 
verbunden. Letzterer enthält bei 
u, einen Contacthebel. Durch das fallende Pendel eines 
Helmholtz’schen Pendelunterbrechers wird derselbe auf- 
geschlagen, und die Ladung. des Electrometers beginnt. 
Sie wird nach wenigen Milliontel Secunden dadurch beendet, 
dass das Pendel einen zweiten Contacthebel, der sich bei u, 
befindet, zurückwirft. Der Ausschlag der Electrometernadel 
misst das Potential w, zu welchem in der Zwischenzeit 
Electrometer und Wassercondensator geladen wurden. 

Diese Versuchsanordnung ist derjenigen ähnlich, die 
in dem bereits erwähnten Aufsatz!) beschrieben ist; auf 
letzteren kann bezüglich aller Einzelheiten, insbesondere 
auch einiger nothwendigen Vorsichtsmaassregeln verwiesen 
werden. Nur ist im vorliegenden Fall die Flüssigkeit neben 
— statt hinter — das Electrometer geschaltet; dies war 
nothwendig, damit nicht vor Beginn der Ladung die 


1) Wied. Ann, 28. p. 454. 1886, 
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Wasserzelle von einem constanten Strom durchsetzt und 
polarisirt wiirde. ') 

Im übrigen werden folgende Angaben genügen: der 
Widerstand w bestand aus einer dünnen Graphitschicht auf 
Glas, damit die Selbstinduction des Stromkreises ohne Ein- 
fluss sei, und die in Betracht kommenden Capacitäten aus- 
schliesslich der Wasserzelle und dem Electrometer ange- 
hörten. Sein Werth betrug rund 9000 S.-E. — E bestand 
aus 4—7 Leclanché-Elementen. — Die Wasserzelle war ge- 
bildet von zwei platinirten Platinblechen von 18 qcm Fläche, 
die sich in einem ziemlich weiten Glasgefässe gegeniiber- 
standen. Der mittlere Abstand betrug in den drei ersten 
Versuchsreihen ungefähr */, mm, vor der letzten Reihe wur- 
den die Platten einander soweit genähert, dass der Wider- 
stand bei der gleichen Flüssigkeit auf rund ?/, seines vorigen 
Werthes sank (und folglich die Capacität auf °/, stieg). Dieses 
Widerstandsgefiiss — sowie mehrere andere, welche zur 
Aichung des ersten dienten — verdanke ich der Freund- 
lichkeit von Hrn. Prof. F. Kohlrausch; es war für mich 
sehr werthvoll, dass das Glas dieses Gefässes von destillir- 
tem Wasser auch bei längerem Stehen nicht wahrnehmbar 
angegriffen wurde. So war es möglich, das durch sorg- 
samste Destillation gewonnene reine Wasser während der 
ganzen Versuchsdauer bei dem geforderten sehr geringen 
Leitungsvermögen zu erhalten. Dasselbe betrug in den ver- 
schiedenen Versuchsreihen 1,4 bis 1,7.10-1%, bezogen auf 
Quecksilber. — Die Zeiten endlich, welche zwischen dem 
Aufschlagen der beiden Contacte verfliessen, werden am ge- 
theilten Kopf einer Mikrometerschraube abgelesen, welche 
den einen Contact zu verschieben gestattet. Der Zeitwerth 
eines Theiles ist nach früheren Untersuchungen?): 

# = 1,17.10* Sec. 
Diese Grösse gibt zugleich nach allen an dem Instrument 
gemachten Erfahrungen ungefähr die Grenze an, bis zu wel- 
cher infolge unregelmässigen Abschlagens der Contactstifte 
die Zeitmessungen unsicher sein mögen. 


1) Bezüglich der Polarisation, die der Ladungsstrom selbst hervor- 
bringt, siehe unten den Abschnitt „Polarisation der Electroden“. 
2) Wied. Ann. 28. p. 470. 
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Berechnung der Beobachtungen. Controlversuche. 
Die Ladungszeit, in der sich das Potential » herstellt, 
sei i. Alle Grössen mögen in absolutem, electrostatischem 


Maass (cm, g, sec) ausgedrückt sein. Man leitet dann 
leicht ab: 


(2) 


Bezeichnet 2 den Endwerth von mw, ferner r die La- 
dungszeit, in Mikrometertheilen gemessen, sodass man also hat: 


und setzt man noch: 
(4) z log vulg e=a, 
so kommt: 
wr 
(5) war +7) = 29 wo: 


(6) q= — 
ker 
Jede Versuchsreihe besteht in der Aufsuchung einer 
Anzahl zusammengehöriger Werthe von w und r, die man 
nacheinander durch Verstellen der Mikrometerschraube er- 
hält; aus ihnen und dem constanten 2 soll sich g als Con- 
stante ergeben. Sind dann noch die Widerstände w und r 
gemessen, so berechnet sich aus (5): c+y. Eine zweite 
Reihe, bei welcher die Zelle entfernt, also c=0, r = @ ist, 
liefert in gleicher Weise y; dasselbe ergab sich als eine 
gegen c kleine Grösse, — 5, resp. 2 Proc. der letzteren in 
den verschiedenen Versuchsreihen. — So erhält man c. Da- 
raus lässt sich nun die D.-C. auf zwei Wegen finden. Erstens 
kann man die Zelle mit einer Flüssigkeit von bekannter 
D.-C. u, füllen und den Versuch — mit einem geeigneten 
grösseren w — wiederholen; ergibt sich jetzt die Capacitat 
Cz, SO ist: 


(7) 


Zweitens aber erhält man u aus c mit Hilfe der Gleichung (1): 


(8) u = 4ah.er. 
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Es ist dann ausser der Relaxationszeit cr, welche das Er- 
gebniss der Pendelbeobachtungen bildet, noch das specifische 
Leitungsvermögen des Wassers zu bestimmen; — d. h. neben 
dem Widerstand r, den das destillirte Wasser im Gefäss 
besitzt, noch der Widerstand einer Flüssigkeit von bekann- 
tem Leitungsvermögen im gleichen Gefiass. 

Ich habe beide Wege eingeschlagen: der Widerstands- 
werth der Zelle wurde bestimmt durch Vermittelung zweier 
anderer Gefässe von jedesmal steigendem Widerstandswerth, 
deren letztes mit einer Kochsalzlösung geaicht wurde. Als 
die Flüssigkeit x der Gleichung (7) diente Xylol, dessen 
D.C. nach verschiedenen Methoden zu 2,36 bis 2,37 sicher 
bestimmt ist.!) Auf diese Weise ergibt sich eine Controle, 
die zweckmässig so geführt wird, dass man aus (7) und (8) 
die Grösse u, berechnet: 

= Anl.r.c 

und das Resultat mit dem bereits bekannten Werth ver- 
gleicht. Es fand sich so: u = 2,40 in genügender Ueberein- 
stimmung. Dies beweist, dass die Ladungszeit thatsächlich 
nur durch die Capaecität (c + 7) bestimmt wird, — dass weder 
die Selbstinduction, noch eine fremde Capacität im Strom- 
kreise sich geltend macht. — Ein weiterer Beweis hierfür 
liegt in der Uebereinstimmung der Beobachtungen, die ver- 
schiedenen Capacitäten des Wassercondensators entsprechen 
(s. unten). 

Die einzige und freilich grosse Unsicherheit der Methode 
wird durch die Beobachtung von r herbeigeführt. Die Re- 
laxationszeit für Wasser vom Leitungsvermégen 1,4 bis 
1,7.1071% (gegen Quecksilber) berechnet sich mit u = 80 zu 
3,9 Milliontel Secunden. Daraus folgt, dass das Zeitintervall, 
welches für die Messungen zur Verfügung steht, — dasjenige 
niinlich, in welchem w noch messbar von seinem Endwerth 
2 verschieden ist, — ebenfalls nur wenige Milliontel Secun- 
den beträgt. Diesen Grössen gegenüber ist die Unsicherheit 
der Zeitmessung eine sehr beträchtliche. — Es sind daher, 
um ein Urtheil über den Werth der Versuchsergebnisse zu 
ermöglichen, in der folgenden Tabelle nicht die D.-C. u aus 


1) Wied. Ann. 338, p. 30. 
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den Beobachtungsdaten entwickelt, sondern umgekehrt unter 
der Annahme uw = 80 aus (5) die Constanten g, und aus 
diesen mittelst der beobachteten w und 2 nach (6) die 
Mikrometertheile z berechnet. Subtrahirt man dieselben 
vom Nullpunkte der Scala, so erhält man die als „berechnet“ 
bezeichneten Mikrometerablesungen u, denen die beobachte- 
ten gegenüber gestellt sind. Das specifische Leitungsver- 
mögen des Wassers und der Widerstand desselben im Ge- 
fässe ist den einzelnen Veruchsreihen beigefügt; in Reihe 4 
ist die Capacität 2,4mal so gross, wie in den früheren. 


Versuchsreihe 1. 2 3. 


> 4. 
1,6.10-1 1,7.10-1° 1,4.10=1° 1,4.10-"0 
r/S.-E. 2600 2500 3000 1300 
beob. ber. beob. _ ber. beob. ber. beob. ber. 
305 305,38 806 304,9 305 304,5 809 309,0 


8 87 7 69 
ı 2 1 1,1 5 5,5 

299 298,5 0 08 299 299,4 8 38) 

298 298,2 108 


Diese Darstellung enthält noch eine Willkürlichkeit: Der 
Nullpunkt der Scala, — welcher dem gleichzeitigen Auf- 
schlagen beider Contacte entspricht, — kann nach der Natur 
der Sache nur eingegrenzt werden. Frei von jeder Willkür 
sind dagegen die Differenzen du zwischen den aufeinander 
folgenden berechneten wu. Indem man dieselben mit den be- 
obachteten vergleicht, wird man die gemachte Annahme 
a = 80 nicht im Widerspruch mit den Thatsachen finden. 

Um einen schnellen Ueberblick über die Ergebnisse einer 
anderen Annahme für » zu gewinnen, hat man nur zu be- 
achten, dass die du, sofern man y gegen c vernachlässigt, 
den „ einfach proportional sind. — Die genaue Ausrechnung 
ergibt, dass unter der Annahme: u < 50 alle berechneten du 
kleiner als die beobachteten ausfallen würden. 

Zur Beurtheilung der gewonnenen Zahlen mögen noch 
folgende Angaben dienen: Berechnet man u aus den vier 
Reihen so, dass sich jedesmal das Gesammtintervall am 
Mikrometer (6, resp. 8 Scalentheile) mit den Beobachtungen 
übereinstimmend ergibt, so findet sich: 

aus Reihe: 1. 2. 3. 4 
95 94 


74. 


8 
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Rechnet man ebenso mit der Summe aller Intervalle, so er- 
gibt sich: u = 82. 

Handelt es sich nur darum, nachzuweisen, dass die D.-C. 
des Wassers diejenige der meisten bisher untersuchten Kör- 
per weit übersteigt, so ist vielleicht folgender rein qualita- 
tiver Versuch am überzeugendsten: Man ersetze im Wider- 
standsgefäss das Wasser durch Xylol; man schalte, da das 
letztere ein sehr vollkommener Isolator ist, neben dasselbe 
einen Graphitwiderstand, welcher dem Widerstand des Wassers 
im Gefässe an Grösse gleich ist. Die jetzige Anordnung 
unterscheidet sich dann von der früheren nur durch die 
proportional der D.-C. veränderte Capacitét. Der Versuch 
ergibt nun Folgendes: bei einer bestimmten Stellung des 
Mikrometers ist der Electrometerausschlag gleich Null, — u, 
wird noch vor u, aufgeschlagen; — man schiebt die Schraube 
um einen Scalentheil vor: das Electrometer zeigt jetzt bereits 
denselben Ausschlag, den es bei beliebig grossen La- 
dungszeiten erhält. 


Die Polarisation der Electroden. 


Durch den Ladungsstrom, welcher die Potentialdifferenz 
w zwischen den Electroden der Wasserzelle hervorbringt, 
werden dieselben polarisirt. Es soll im Folgenden gezeigt 
werden, dass dieser Umstand ohne Einfluss auf die Mes- 
sungen ist. Von F. Kohlrausch!) ist bewiesen worden, 
dass die electromotorische E 
Kraft der Polarisation von 
Platinelectroden in verdiinn- 
ter Schwefelsäure, welche durch 
kleine Electricitätsmengen 
hervorgebracht wird, den letz- 
teren proportional ist. Der 
Vorgang kann daher rechne- 
risch so behandelt werden, als 
wenn an den Grenzen von 
Flüssigkeit und Electrode je 
ein Condensator in den Strom- 


r 


kreis eingeschaltet wäre. Die Fig. 2. 


1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 148. p. 143. 1873. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXXVIIL, 4 
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Capacität dieses fictiven Doppelcondensators ergibt sich aus 
den Angaben von F. Kohlrausch zu 0,13 Mikrofarad fir 
jedes Quadratmillimeter einer Electrode, (beide Electroden 
als gleich gross vorausgesetzt). Dies gilt für blanke Platin- 
electroden; für platinirte würde die Zahl viel grösser sein; 
gerade deshalb sind platinirte Electroden von F. Kohl. 
rausch in die Widerstandsmessungen eingeführt worden. 
Es soll im Folgenden mit der obigen Zahl, die ein zu un- 
günstiges Resultat ergibt, gerechnet werden. Die Versuchs- 
anordnung würde sich jetzt, (wenn man zur Vereinfachung 
der Rechnung das Electrometer unterdrückt), schematisch 
durch Fig. 2 darstellen, wo 2% die beiden neu eingeführten 
Condensatoren andeuten soll. Wenn, wie es den thatsäch- 
lichen Verhältnissen entspricht, A als sehr gross gegen ¢ 
behandelt wird, so findet man für w die Gleichung: 


t 
w "n 


wo: T, =c T,=k(w+r). 

Der erste Summand ist der bisher für w benutzte Werth (2). 
Bezüglich des zweiten ist zu bemerken, dass 7‘, sich mit der 
angeführten Zahl von F. Kohlrausch zu rund 2 Secunden 
ergibt. (In Wahrheit ist es noch sehr viel grösser.) Da- 
raus folgt, dass der zweite Summand von o sich während 


der Dauer der untersuchten Ladungsvorgänge — ¢ wenige 
Milliontel Secunden, — nicht zu einer messbaren Grösse 
erhebt. 


Umgekehrt hat für Zeiten ¢, welche dem zweiten Glied 
einen messbaren Werth ertheilen, das erste bereits seinen 
constanten Endwerth erreicht. Man wird deshalb bei der 
Untersuchung der Polarisation durch kurz dauernde Ströme 
von der hier behandelten Ladung des „Wassercondensators“ 
eben so wenig gestört, wie das Umgekehrte der Fall ist. 


Zusatz, die Relaxationszeit betreffend. 


Die Einführung der Relaxationszeit scheint mir geeignet, 
die Darstellung electrischer Vorgänge zu vereinfachen. 
Wenn man nach dem Vorgange von Heaviside und 
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Hertz!) aus den Maxwell’schen Differentialgleichungen, 
welche für das Innere eines homogenen und isotropen Kör- 
pers gelten, die Potentiale entfernt, so lassen sich dieselben 
in einer Form schreiben, welche nur noch mechanisch defi- 
nirte Grössen — nämlich Energiegrössen, Zeiten und Längen 
— hingegen keine Grössen von in Wahrheit unbekannter 
Dimension, wie Electricitätsmengen, Dielectricitätsconstanten, 
Leitungsvermögen enthält. Seien: 


E mit den Componenten XYZ und: 
M ” ” ” LMN 


zwei Vectoren von der Bedeutung, dass E? die electrische, 
M? die magnetische Energie für die Volumeneinheit darstellt, 
während 7’ die Relaxationszeit und V eine von E und M 
unabhängige Geschwindigkeit bezeichnen. Die Coordinaten- 
axen mögen die bei Maxwell vorausgesetzte Anordnung 
(Rechtsschraubensystem) haben. Dann lauten die erwähnten 
Gleichungen: 


(1) 


(52 - Ox) 


wi 


Tt Oe 
oL ON 
OM OL 

Man erhält 7 unabhängig von V aus der Beobachtung 
von Vorgängen, in welchen ZMN sich als die Ableitungen 
einer Potentialfunction darstellen. Durch Auflösung der 
Gleichungen (2) erweist sich dann 7 als die- constante 
Zeit, in welcher E auf 1/e seines anfänglichen Betrages her- 
absinkt. (Dieser Vorgang — das Erlöschen der electrischen 
Energie — hat deshalb den regelmässigen, nur durch die 


1) Heaviside, Phil. Mag. (5) 27. p. 29. 1889 (zuerst in Electrician 
1885); Hertz, Wied. Ann. 23. p. 100. 1884. 
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Grösse von 7’ bedingten Verlauf, weil er von Selbstinduc- 
tion nicht begleitet ist; denn der electrodynamisch wirk- 
same Gesammtstrom ist proportional der linken Seite von 
(2), und folglich im vorliegenden Falle gleich Null). — So- 
weit Beobachtungen der angegebenen Art vorliegen, haben 
sie 7 thatsächlich als Constante ergeben. 

Das Gleiche dürfen wir von V nicht behaupten, sobald 
wir das Recht in Anspruch nehmen, unsere Gleichungen auch 
auf die Ausbreitung von Lichtwellen anzuwenden. V ist 
dann vielmehr erfahrungsmässig eine Function der Schwin- 
gungszahl. 

Wenn wir V gleichwohl in dem üblichen Sinn als ,,Con- 
stante des Mediums“ bezeichnen, so bilden nach dem Obigen 
V und 7 die beiden einzigen „inneren“ electrischen Con- 
stanten des Mediums: dasselbe ist, solange es für sich allein 
gedacht wird, durch sie in electrischer Hinsicht vollständig 
definirt. Alle übrigen electrischen Constanten — Dielectri- 
eitätsconstante, Leitungsvermögen, Magnetisirungsconstante 
u. s. w. — kommen erst in Betracht, sobald mindestens ein 
anderes Medium — welches auch der sogenannte leere Raum 
sein kann — in electrische Beziehung zu dem gegebenen 
tritt; sie können nur definirt werden, indem man ein bestimm- 
tes Medium als Vergleichsobject willkürlich festsetzt.*) 

Der Begriff der Relaxationszeit wird daher neben dem 
der „kritischen Geschwindigkeit“ in die Grundlagen einer 
systematischen Darstellung der Electricitätslehre aufzuneh- 
men sein. 


Strassburg i. E. 


1) Vorstehende Sätze sind eine Verallgemeinerung dessen, was Hertz 
— unter Voraussetzung einer unendlich grossen Relaxationszeit — bezüg- 
lich der Fortpflanzungsgeschwindigkeit ausgesprochen hat. (Wied. Ann- 
23. p. 102. 1884). 
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V. Ueber Deformationsströme; 
von Ferdinand Braun. 
(Aus den Sitzungsber. der K. Preuss. Acad. d. Wiss. zu Berlin; phys.- 


math. Cl. vom 6. Juni 1889; mit einigen Aenderungen mitgetheilt vom 
Hrn. Verf.) 


(Dritte Mittheilung.) 


In einer ersten Mittheilung habe ich Ströme beschrieben, 
welche durch Verlängerung und Verkürzung von Nickelspulen 
entstehen, und in einer zweiten speciell die Frage untersucht, 
ob die Ströme aus magnetelectrischer Induction, insbesondere 
aus Aenderungen der circularen Magnetisirung erklärbar seien. 
Nachdem es mir erst vor kurzem möglich war, auf die Er- 
scheinungen zurückzukommen, möchte ich mir gestatten, im 
Folgenden 1. noch einige speciellere Angaben zu machen 
zur Erläuterung früher gegebener Resultate; 2. einige Ver- 
suche anzuführen, welche die früheren Beobachtungen erwei- 
tern und zu einer Erklärung der Erscheinungen führen, 
resp. zeigen, was man aus den Beobachtungen schliessen 
darf. 

1. Zunächst sollen einige Zahlen angeführt werden zum 
Beweise, dass der Deformationsstrom, wenn auch abhängig 
von der Stärke der permanenten longitudinalen Magnetisi- 
rung, doch mit derselben nicht in so engem Zusammenhang 
steht, dass er derselben proportional wäre, resp. mit dem 
Sinn derselben sich umkehrte. 

Nickelspulen wurden (zwischen den Polen eines Electro- 
magnetes) theilweise oder ganz ummagnetisirt, ihr perma- 
nentes magnetisches Moment bestimmt und der Deforma- 
tionsstrom, welcher stets der gleichen Dilatation entsprach, 
gemessen. 

Die Spulen sind, wie schon früher erwähnt, selten sym- 
metrisch magnetisirt; dies spricht sich in den unter „Mo- 
mente“ angeführten Zahlen aus; die eine enthält die Ab- 
lenkung, wenn der Nordpol, die andere, wenn der Südpol 
dem abgelenkten Magnete zugekehrt war. Die einzelnen 
Windungen gaben trotz der somit vorhandenen Folgepunkte 
wesentlich gleiche Ströme bei Deformation. 
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Ni 17. Ni 16. Ni 18. 
Momente | Dil.-Str. Momente | Dil.-Str. 


+ 80— 97 | +5687 | +75 57 | 

— 13+ 6) +18—14 +67 — 69+ 73 | 

+ 9— 11%) j+4—0| _ — 57+ 82 

21+ 221) \ 0- 8%) +137—125 
\— 16+ —40+36 | —42 

— 664 +84—78 | +77 

+140—138 

Die Zahlen zeigen, dass kein durchgängiger Parallelis- 
mus zwischen Magnetisirung und Deformationsstrom besteht. 
Auch in Spulen von hartem Eisendraht habe ich, nach- 

dem es mir nun möglich war, dieselben stark zu magneti- 
siren, Ströme nachweisen können, welche den Deformations- 
strömen in Nickel zu entsprechen scheinen. Sie zeigen aber 
lange nicht die Intensität der in Nickel auftretenden und 
auch nicht deren Regelmässigkeit. Eine Dilatation, welche 
einer Compression folgt, verhält sich anders, als wenn ihr 
eine Dilatation voranging. Der Sinn des Stromes ist also 
nicht, wie bei Nickelspulen, einfach durch die Art der De- 
formation bestimmt, sondern hängt auch von der der letzten 
Deformation unmittelbar vorhergegangenen ab; z. B. gab?°): 
.Dilt. —5 
. Compr. —5 


1. Compr. . Dilat. +5 
darauf 1. Dilat. ..» —5 
2. 


” E . ” —5 u.s. W. 


3. Zieht man eine Spule sehr stark in die Länge, so 
rollt sie sich gleichzeitig auf. Sie wird dabei also auch 
tordiri. Ich habe früher schon des weiteren ausgeführt, dass 
diese Torsion, wobei, wie G. Wiedemann zuerst an mag- 
netisirtem Eisen und Stahl gefunden hat, Ströme entstehen 


1) Vor den Messungen des Dilatationsstromes. 

2) Nach „ ” ” ” 

3) Es ist dies nicht so aufzufassen, als ob qualitativ stets dieses 
Verhalten auftreten müsse. Manche Spulen verhielten sich qualitativ 
ebenso regelmässig wie Nickelspulen und gaben Ströme, welche, bezogen 
auf die magnetische Axe, entgegengesetzt den in Nickelspulen erhaltenen 
liefen. Bei solchen wird sich die in obigem Beispiel auch qualitativ her- 
austretende Eigenthümlichkeit nur in quantitativer Beziehung geltend 
machen. 


Dil.-Str. 
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(welche ich später!) auch bei Nickel beobachten konnte), 
nicht die Erklärung für die von mir als Deformationsstrom 
bezeichnete electrische Bewegung abgeben kann. Ich habe 
mich davon nochmals in verschiedener Weise überzeugt. Eine 
sehr einfache Versuchsform ist die folgende: Einen (ca. 3 mm) 
dicken Nickeldraht klemme man horizontal mit dem einen 
Ende in einen Schraubstock; am freien Ende befestige man 
senkrecht zur Axe des Drahtes einen leichten Feilkolben 
und schalte den Draht in einen Multiplicatorkreis. Weder 
temporäres, noch permanentes Verbiegen des Drahtes in einer 
Ebene bringt, wie schon früher erwähnt, einen Strom her- 
vor. Verbiegt man ihn aber erst in einer Verticalebene 
und zieht dann das freie Ende in horizontaler Richtung 
(wie durch einen unendlich langen Faden, der senkrecht 
zur Ebene des Drahtes steht), so entsteht ein Strom. Man 
kann so aus dem Draht das Stück einer Rechts- oder 
Linksspule machen und die früher angegebenen Resultate 
einfach prüfen. Bei dieser horizontalen Verbiegung wird 
der Draht auch um seine eigene Mittellinie tordirt. Der 
Sinn der Torsion ergibt sich direct aus der Anschauung, 
er macht sich auch unmittelbar durch den Druck, welchen 
der Feilkolben auf die ihn führende Hand ausübt, bemerk- 
bar. Tordirt man nun, während das Ende des Drahtes im 
Raume ruht, in demselben Sinne weiter, so entsteht ein 
schwacher Strom, welcher aber stets entgegengesetzt zu dem 
beim Biegen erhaltenen war. 

Durch diese Torsion tritt aber wieder in dem freien 
Theile des Drahtes eine, wenn auch geringe, Durchbiegung 
ein. Es schien mir wünschenswerth, auch diese zu vermeiden. 
Ich ging daher wieder «uf die reciproke Erscheinung zurück. 
Einen über 3 m langen, geraden Nickeldraht hängte ich, mit 
einem Gewicht belastet, vertical auf und liess sein unteres 
Ende in Quecksilber tauchen. Als ich dann einen Strom 
von +5 Amp. hindurchschickte, war mit Spiegel und Scala 
eine Torsion von + 4 Scalenth. nachweisbar; die Vergrösse- 


1) Vgl. F. Braun, Wied. Ann. 37. p. 110. Anm, 1889. Die Beob- 
achtungen über den zeitlichen Einfluss wurden bei späteren Versuchen 
nicht bestätigt. 
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rung und Entfernung des Fernrohres waren der Art bemes- 
sen, dass */,, Scalenth. noch mit voller Sicherheit geschätzt 
werden konnte. Nun wurde der Draht zu einer Spule ge- 
wickelt und der gleiche Strom hindurchgelassen. Die Spiegel- 
normale verschob sich jetzt, weder in einer horizontalen, 
noch in einer verticalen Ebene um +0,1 Scalenth., d. h. nicht 
um den 80. Theil des vorher gemessenen Betrages. 


Versuche zur Erklärung der Erscheinungen. 


Aus den früher ermittelten Thatsachen schloss ich, dass 
man die Fähigkeit, Deformationsströme zu liefern, einstweilen 
als eine neue Eigenschaft des Nickels, wahrscheinlich mag- 
netisirbarer Metalle überhaupt ansehen dürfe. Entscheidend 
für diese Auffassung war das charakteristisch verschiedene 
Verhalten, welches Nickeldrähte einerseits und durch einen 
starken Strom circular magnetisirte Eisendrähte andererseits 
bei Aenderungen der Gestalt und Temperatur zeigten. Indem 
ich nun versuchte, mir nach den bisher bekannten Thatsachen 
eine Vorstellung über die mögliche Ursache der Deformations- 
ströme zu bilden und aus dieser Vorstellung Consequenzen 
zu ziehen, deren Prüfung dem Versuche zugänglich war, 
zeigten sich die erwarteten Folgerungen nicht erfüllt; dies 
führte mich trotz der vielen Gründe, welche dagegen spra- 
chen, immer wieder auf die Frage zurück, ob es nicht 
doch möglich sei, aus magnetischer Induction die Ströme 
abzuleiten. 

4. Es schien mir denkbar, dass die Beobachtungen erklärt 
werden könnten, wenn man etwa ausgeht von der folgenden 
Versuchsanordnung: Eine Eisenspule befinde sich in einem 
magnetischen Felde, die Cylinderaxe der Spule parallel den 
Kraftlinien. In dieser Axe sei ein Kupferdraht ausgespannt. 
Aendert man nun die Feldstärke und damit die Magneti- 
sirung der Eisenspule, so wird in dem axialen Draht ein 
Inductionsstrom auftreten. Bezeichnet man diese Aenderung 
der Magnetisirung als einen magnetischen Strom und berück- 
sichtigt, dass bewegte Electricität auf Magnetismus pondero- 
motorisch, und umgekehrt bewegter Magnetismus auf ruhende 
Körper electromotorisch wirken muss, so ergibt sich die Rich- 
tung des entstehenden Stromes am einfachsten. Es folgt 
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dann unmittelbar, dass bei gleichnamiger Aenderung der 
Magnetisirung eine Rechtsspule und eine Linksspule aus 
Eisen entgegengesetzte Wirkungen hervorbringen müssen. 
Ein gerader, dem Kupferdraht paralleler Eisendraht, des- 
gleichen eine Spirale!), deren Ebene vom Kupferdraht senk- 
recht durchsetzt wird, würden keinen Strom erzeugen. 

Nimmt man nun an, dass durch Form- oder Temperatur- 
änderung einer Nickelspule Aenderungen ihres freien Mag- 
netismus eintreten, d. h. dass ein magnetischer Strom dieselbe 
durchfliesst, so liegt der weitere Gedanke nahe, dass dieser 
von einer electromotorischen Kraft begleitet sei, welche 
(ebenso wie im angezogenen Versuche) inducirt wird in der 
Richtung der Ganghöhe der Schraube. Je nach der Gestalt 
der letzteren fällt aber eine verschieden grosse Stromcom- 
ponente in die Richtung des Drahtes, und nur diese kann 
am Galvanometer beobachtet werden. In der zur Spulenaxe 
senkrechten Richtung mag eine Kraft vorhanden sein oder 
nicht — sie kann nicht in die Erscheinung treten. 

Mit einer derartigen Vorstellung würden sich die frühe- 
ren Beobachtungen erklären lassen, wenn man die weitere 
Voraussetzung macht, dass der freie Magnetismus einer 
Spirale sich in der gleichen Weise ändert, mag dieselbe nach 
rechts oder nach links aus ihrer Ebene deformirt werden. 

Fragt man aber, welcher Art die vorauszusetzenden 
Aenderungen der Magnetisirung sein müssten, so überzeugt 
man sich leicht vom Folgenden: Ist der Querschnitt (in con- 
centrischen Kreisen) homogen in Bezug auf Magnetisirung, 
oder existirt in ihm wenigstens ein Durchmesser, der den 
Querschnitt in zwei magnetisch symmetrische Hälften theilt 
(wie man bei einer Spirale doch anzunehmen hat), so müssen 
alle Inductionswirkungen der verlangten Art, welche nach 
irgend einer Linie im Querschnitt möglich sind, über einen 
ganzen Querschnitt integrirt, sich aufheben. 

Damit fällt ein derartiger Erklärungsversuch in sich 
zusammen. Auch erhielt ich in Uebereinstimmung mit die- 
sem theoretischen Resultate bei Versuchen, eine nach der 

1) Ich will im Folgenden immer streng unterscheiden zwischen Spirale 
und Spule. Der Draht einer Spirale liegt in einer Ebene, der einer Spule 
bildet eine Schraubenlinie. 
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Ebene eines Querschnittes gerichtete electromotorische Kraft 
nachzuweisen, nur negative Resultate, und zwar unter Be- 
dingungen, wo nach der Schätzung aus den sonstigen Wir- 
kungen ein positiver Ausfall wäre zu erwarten gewesen. 

5. Als die einzige Möglichkeit der Zurückführung auf 
Induction blieb also doch nur die circulare Magnetisirung, 
welche ich auf Grund früherer Versuche glaubte zurückweisen 
zu müssen. Die früheren Schlüsse beruhten auf der An- 
nahme, dass circulare Magnetisirung sich in Eisen und Nickel 
wenigstens qualitativ gleich verhalten würden. Will man 
dies nicht annehmen, so kommt man zu sonderbaren Folge- 
rungen; z.B. 1. Leitet man durch eine Eisenspule einen 
Strom von 4 Amp /qmm, so erhält man nachher bei den 
ersten Deformationen starke ,,Erschiitterungsstréme“?); in 
Nickel konnte ich solche früher nicht nachweisen; ich habe 
jetzt sogar nach dem Durchgang eines Stromes von 40 Amp./qmm 
(der nur ganz kurze Zeit diese Intensität haben darf, weil 
der Draht sonst glühend wird) kein dem des Eisens analoges 
Verhalten beobachtet. Und doch müsste man aus der That- 
sache, dass eine Nickelspule sich durch einen Strom, je nach 
dessen Richtung, verlängert oder verkürzt, auf eine temporäre 
Aenderung der circularen Magnetisirung schliessen. 2. Es 
ist bekannt, wie ausserordentlich stark in Eisenröhren die 
eirculare Magnetisirbarkeit abnimmt, wenn irgend eine Unter- 
brechung der Continuität vorliegt. Herwig?) hat in Röhren, 
welche er erst als Ganzes untersuchte und dann, nachdem 
sie durch plötzlich ins Gefrieren gebrachtes Wasser der 
Länge nach aufgeschlitzt waren, eine Abnahme der circularen 
Magnetisirbarkeit auf !/,, des früheren Werthes beobachtet. 
Dieselbe steigerte sich auch nur unwesentlich, nachdem der 
entstandene Schlitz mit Eisenblech ausgefüllt war. Im Gegen- 
satz dazu zeigten mit Naht gezogene Nickelröhren Wirkun- 


1) Man kann bei Eisenspulen leicht zeigen, dass die Geschwindigkeit 
der Deformation für die Aenderung der Magnetisirung mindestens nur 
untergeordnete Bedeutung hat; es handelt sich wesentlich darum, dass 
die Volumelemente elastische Deformationen durchgemacht haben. Der 
Name „Erschütterungsströme“, den ich, als eingebürgert, beibehalten 
habe, ist eigentlich nicht ganz bezeichnend. 

2) Herwig, Pogg. Ann. 151, p. 451. 1875. 
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gen, welche nicht etwa auffallend kleiner waren als die von 
Drähten ungefähr gleichen Gewichtes. Auch im folgenden 
gelegentlich angestellten Versuch spricht sich ein ähnliches 
Verhalten aus. Gewisse Ueberlegungen veranlassten mich, 
zu prüfen, wie sich eine Nickelspule verhalten möchte, wenn 
man von dem ursprünglich kreisförmigen Querschnitt des 
Drahtes allmählich von der einen Seite aus mehr und mehr 
wegnähme, sodass schliesslich die eine Kreishälfte ganz weg- 
falle. Dies gelang ohne störenden mechanischen Eingriff gut 
auf electrolytischem Wege. Nach Analogie zum Herwig’- 
schen Versuche wäre zwar nicht gefordert, aber doch wohl 
wahrscheinlich, dass die circulare Magnetisirung und damit 
der Deformationsstrom wesentlich rascher abnehme als der 
Querschnitt des Drahtes. Dies fand aber nicht statt, viel- 
mehr war derselbe immer angenähert proportional dem Quer- 
schnitt selber, auch nachdem reichlich die Hälfte des 3 mm 
dicken Drahtes entfernt war. 

Will man die in Nickel beobachteten Ströme aus circu- 
larer Magnetisirung erklären, so wird man also gleichzeitig 
ein ungewohnt stabiles Verhalten derselben in diesem Metall 
voraussetzen müssen.!) Mag dies auch unerwartet sein, so 
ist es doch denkbar und ein entscheidender Versuch nöthig. 
Einen solchen konnte ich erst anstellen, nachdem mir durch 
das liebenswürdige Entgegenkommen der Schwerter Werke 
Nickelröhren zur Verfügung gestellt waren. Ich bekam 
solche von etwa 1mm Wandstärke, 5 mm innerem Durch- 
messer und 1,10 m Länge. Sie waren nicht ohne Naht ge- 
zogen, sondern mit Messing hartgelöthet, ein Umstand, der 
freilich für Erzeugung circularer Magnetisirung nicht günstig 
schien. 

In eine Röhre wurde ein übersponnener, 4 mm dicker 
Kupferdraht isolirt eingeschoben und dann eine Spule daraus 
gewickelt. In der Nickelröhre traten bei Deformationen die 
früher beschriebenen Ströme auf; genau in der gleichen 
Richtung und nahezu auch in der gleichen Stärke entstanden 
aber auch solche im Kupferdraht. Dieser Versuch scheint 
beweisend dafür, dass die Deformationsströme doch nur die 


1») Ich glaubte daher, die im vorhergehenden Paragraphen besproche- 
nen Gedanken zu einer Erklärung wenigstens kurz berühren zu sollen. 
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Folge einer Induction durch Aenderung der circularen Mag- 
netisirung sind. 

Um des Resultates sicher zu sein, wurde die anfangs als 
Rechtsspule gewickelte Röhre in eine Spirale verwandelt, 
sodass nach Belieben aus ihr eine conische Rechts- oder 
Linksspule gebildet werden konnte. Die Spirale zeigte die 
früher erwähnten Ströme; die gleichen entstanden auch im 
Kupferdraht. 

In einem zweiten Rohr wurde die ursprüngliche Magne- 
tisirung (alle besassen am gezogenen Ende einen Südpol) noch 
künstlich verstärkt und dann aus ihm eine Spirale gebildet; 
in dem Inneren des Rohres war ein dünner übersponnener 
Kupferdraht angebracht; ein Neusilberdraht war an denselben 
gelöthet. Die beiden zusammengelötheten Drähte waren in 
einen Multiplicatorkreis eingeschaltet. Je nach Belieben 
konnte in das Rohr der Kupfer- oder der Neusilberdraht 
gezogen werden. Bei der gleichen Deformation entstanden 
wesentlich gleiche Ausschläge im Multiplicator, mochte der 
eine oder der andere Draht sich im Rohr befinden. Auf 
grosse Genauigkeit kann der Versuch zwar keinen Anspruch 
erheben; immerhin wird durch denselben im höchsten Maasse 
unwahrscheinlich, dass dem Material des Drahtes, in wel- 
chem der Strom entsteht, noch ein specifischer Einfluss zu- 
komme. 

Die Drähte bewegen sich bei diesen Versuchen in einem 
seine Stärke ändernden magnetischen Felde. Dadurch können 
zwar, wie ich schon in meiner früheren Mittheilung zeigte, 
die Ströme nicht entstehen. Der Sicherheit halber habe ich 
aber umgekehrt einen dicken Nickeldraht in ein dünnwan- 
diges Messingrohr eingebettet; bei Deformation entstanden 
im Nickel Ströme; aus dem Messingrohr konnten keine ab- 
geleitet werden. 

Sieht man nach diesen Versuchen als bewiesen an, dass 
die Deformationsströme durch Aenderungen der circularen 
Magnetisirung hervorgerufen werden, so ergibt sich aus dem 
früher Mitgetheilten auch der Sinn der Aenderung; z. B. in 
einer Rechtsspule müssten bei Contraction die Molecular- 
magnete mit ihren Nordpolen, gesehen vom Nordpol des 
Drahtes aus, eine Drehung ausführen entgegen dem Sinn des 
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Uhrzeigers (oder in markirterer Form: nähert man die Ge- 
stalt einer Spirale der einer Linksspule, so ordnen sich ur- 
sprünglich der Drahtaxe parallele Molecularmagnete zu einer 
Rechtsspule an — und umgekehrt. Zusammendrücken einer 
Rechtsspule wird dabei betrachtet als Annähern an eine 
Linksspule etc.). 

6. Wenn so die Deformationsströme den Sinn festlegen, 
in dem sich. die circulare Magnetisirung ändert, so handelt 
es sich weiter darum, zu prüfen, ob mit den hieraus fliessen- 
den Folgerüngen auch die anderen Thatsachen, nämlich die 
Erwärmungsströme, in Einklang zu bringen sind. Man wird 
auch diese aus Aenderungen der Magnetisirung erklären 
müssen, geräth aber dabei auf Schwierigkeiten; z. B. es war 
beobachtet: Wickelt man eine Rechtsspule in eine Links- 
spule um, so ändert sich gleichzeitig mit dem Sinn des Dila- 
tationsstromes auch der des Erwirmungsstromes. Daraus 
folgt, dass in einem geraden Draht durch Temperaturände- 
rung gar kein Strom entstehen dürfte. Nun kann man aber 
einen geraden Draht so herstellen, dass er offenbar circulare 
Magnetisirung besitzen muss. Nämlich, man mache aus einer 
conischen Rechtsspule (durch die Form einer ebenen Spirale 
hindurch) eine conische Linksspule, so entsteht fortwährend 
Strom in der gleichen Richtung, d. h. es ändert sich fort- 
während die circulare Magnetisirung in demselben Sinn. 
Setzt man voraus, dass in dem Drahte, wenn er eine lang- 
gestreckte Rechtsspule bildet, d. h. nahezu gerade ist, keine 
oder nur geringe circulare Magnetisirung vorhanden sei, so 
müsste eine solche existiren, wenn er in eine langgezogene 
Linksspule verwandelt wäre (und umgekehrt), folglich sollte 
er dann auch Erwärmungsstrom liefern. 

Oder: man nehme eine Spirale und drücke sie in die 
Gestalt einer conischen Rechtsspule; erwärmt, muss sie nun 
Strom liefern, und Strom in entgegengesetzter Richtung, wenn 
man sie in eine conische Linksspule verwandelt hat. Folg- 
lich darf sie als Spirale keinen Strom geben. Ich habe die- 
sen Schluss, dessen Prüfung mir früher, namentlich wegen 
der Störungen durch eintretenden Thermostrom nicht genügend 
gelungen war, jetzt an einer grösseren Anzahl von Spiralen 
sehr befriedigend bestätigen können. Es empfiehlt sich, 
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einen Multiplicator mit kurz schwingender und gut gedämpf- 
ter Magnetnadel zu benutzen, wenn seine Empfindlichkeit auch 
nicht sehr gross ist (Wiedemann’sche Bussole mit nicht 
astasirter Nadel). 

Der Draht in Spiralform muss, wie aus den Deforma- 
tionsströmen folgt, circulare Magnetisirung besitzen, und doch 
liefert er durch Aenderung der Temperatur keinen Strom. 
Wie lösen sich die Widersprüche? Ist es denkbar, dass die 
ganze Vorgeschichte eines Drahtes (z. B. Drillungen, welche 
er erfahren hat, und welche die circulare Magnetisirung än- 
dern werden) bekannt sein muss, um über seinen Erwärmungs- 
strom etwas Sicheres aussagen zu können? Dagegen spricht 
die Regelmässigkeit der Erscheinungen. 

Es schien nöthig, vom jetzt gewonnenen Standpunkte aus 
die Versuche nochmals aufzunehmen. Ich habe daher eine 
ebene Spirale, welche in dieser Form nur einen sehr schwa- 
chen, als conische Spule aber einen starken Erwärmungs- 
strom gab, zu einem geraden Draht ausgezogen; hätte er in 
der ersten Gestalt keine circulare Magnetisirung besessen, so 
musste er nun gerade gestreckt eine circulare Componente 
haben. Aus dem geraden Drahte wurde eine Spule gewickelt 
und erwärmt; sie hätte dabei einen starken Strom geben 
sollen, sie gab aber einen schwachen. 

Der Draht wurde nun wieder gerade gereckt, etwa 
4 x 360° permanent um seine Axe tordirt, zu einer Spule 
gewickelt und wieder erwärmt — es zeigte sich auch jetzt 
nur ein schwacher Erwärmungsstrom. Wieder ausgereckt, 
um 10x 360° entgegen der früheren Richtung permanent 
tordirt und zu einer Spule gewickelt, gab er beim Erwärmen 
das gleiche Resultat. In eine Spirale verwandelt, verhielt er 
sich ebenso; als diese zu einer conischen Spule durchgedrückt 
war, folgte aber der Erwärmungsstrom wieder der Regel. 

Auch eine Aenderung in der Windungsweite der Spule 
war ohne Einfluss. Solche negative Resultate führten end- 
lich zu der Annahme, dass die Gestalt allein gar nicht ent- 
scheidend sei für den Erwärmungsstrom, dass vielmehr eine 
Spule, welche in ihrer permanenten Gestalt belassen wird, 
bei Temperaturänderung keinen oder nur einen schwachen 
Strom liefere, und dass die Bedingung wenigstens für Auf- 
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treten von relativ starken Erwärmungsströmen darin bestehe, 
dass sie temporär deformirt sei, sich also in einem Spannungs- 
zustand befinde. Dann sollte, wie aus anderen Thatsachen 
zu schliessen, eine temporär verlängerte Spule Strom in einer 
Richtung, eine temporär zusammengedrückte Strom in der 
entgegengesetzten Richtung liefern können. 

Die früheren Beobachtungen, wonach der Erwärmungs- 
strom stets dem Dilatationsstrom gleichgerichtet war, bezogen 
sich zwar meist auf nicht absichtlich gestreckte Spulen; es 
konnte aber der Umstand mit untergelaufen sein, dass man 
die dünndrahtigen Spulen, ohne es zu wollen, oder um sie 
besser gegen Deformation beim Eintauchen zu schützen, etwas 
gespannt hatte. Nach der Art der Befestigung war dies mög- 
licherweise auch da vorgekommen, wo man glaubte, sie in 
natürlicher Länge einzutauchen. 

Zur Prüfung wurde eine Spule aus dickerem Drahte her- 
gestellt; bei einer solchen ist wegen ihrer grösseren Feder- 
kraft leichter zu beurtheilen, welches ihre permanente Gestalt 
ist. Sie war Il cm lang; möglichst bei der normalen Länge 
von 25° auf 125° erwärmt, gab sie einen schwachen, dem 
Dilatationsstrom gleichgerichteten Strom von etwa —2 bis 
— 4 Scalenth.; um 3 cm verlängert — 15 Scalenth.; um 3cm 
verkürzt +8 Scalenth. 

Eine in ihrer permanenten Gestalt ebene Spirale (Nr. V; 
cfr, p.65), welche beim Erwärmen nur schwachen Strom lieferte, 
gab temporär rechts conisch deformirt einen starken Strom. Als 
man ihr diese conische Gestalt als eine permanente aufgezwun- 
gen hatte, zeigte sie bei Temperaturänderung in dieser Form 
keinen merklichen Strom mehr; nun aber in eine temporär 
ebene verwandelt, gab sie Strom nach einer Richtung, stär- 
keren, wenn sie temporär zu einer Linksspule gemacht war; 
entgegengesetzten, als sie temporär in eine Rechtsspule ge- 
drückt wurde, welche spitzer war, als ihre permanente 
Gestalt. 

Den einfachsten Ausdruck für die Richtung der Erwär- 
mungsströme wird man finden, wenn man sie wieder mit den 
Deformationsströmen in Beziehung setzt. Für die letzteren 
bleibt die frühere Regel ungeändert; betreffs der Erwärmungs- 
ströme aber muss man sagen: Temperatursteigerung bringt den- 
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selben Effect hervor, wie diejenige Deformation, welche die 
Spule aus ihrer permanenten Gestalt in die jeweilige tempo- 
rire überführt. 


Ob in der permanenten Gestalt bei Temperaturänderung 
gar kein Strom auftritt, oder ob derselbe für eine temporäre 


Gestalt verschwindet, welche der permanenten nur nahe liegt, 


will ich unentschieden lassen. 


Stellt man die Thatsachen zusammen, so überzeugt man 
sich, dass man die Erwärmungsströme nicht wohl erklären 
kann aus der Vorstellung, die Magnetisirung überhaupt (und 
damit auch die circulare Componente derselben) vermindere 
sich durch Temperatursteigerung. Man wird vielmehr sagen 
müssen: durch die Deformation ändert sich die circulare 
Magnetisirung; Erwärmen einer temporär deformirten Spule 
ändert die circulare Magnetisirung noch weiter im gleichen 
Sinne. 


7. Mag man sich zur Erläuterung der Thatsachen nun 
die Vorstellungen, wie eine solche Aenderung der circularen 
Magnetisirung zu Stande kommen mag (etwa aus Drehungen 
der Molecularmagnete), mehr oder weniger speciell ausbilden, 
unabhängig davon ist der Schluss aus den Thatsachen, dass 
die gesammte Electricitätsmenge, welche man aus einer Spule 
ableiten kann (wenigstens sofern dieselbe durch ein ballisti- 
sches Galvanometer gemessen wird), wenn man sie Temperatur- 
und Gestaltsänderungen unterwirft, verschieden wird je nach 
deren Reihenfolge. 


Es sei z. B. eine in ihrer permanenten Gestalt ebene 
Spirale gegeben. Deformirt man sie bei der Temperatur ¢, 
so entsteht ein gewisser Stromimpuls (1); ein gleichsinniger 
(2), wenn sie nunmehr auf 7’ erwärmt wird. Erwärmt man 
sie aber erst auf 7’, so entsteht kein oder ein schwacher 
Strom; wird sie nachher bei 7 deformirt, so entsteht jeden- 
falls ein schwächerer Strom (3), als bei der Temperatur ¢ 
Durch fortwährend sich folgende Kreisprocesse könnte man 
also eine resultirende Strömung in einer Richtung erhalten. 


Es schien mir von Interesse, diesen Schluss zu prüfen. 
Eine Spirale gab z. B. (¢ = 25°; T= 125°): 
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Strommenge (1) = +12 Strommenge (3) = +10 
” (2) =+16 Differenz = + 18 
Summe = + 28 
In anderen Fällen habe ich die Spirale wirklich den 
Kreisprocess durchlaufen lassen; es wäre möglich, ja es 
schien sogar wahrscheinlich, dass eine erste Abkühlung in 
der jetzt wieder erlangten permanenten Gestalt noch eine 
Electrieitätsmenge frei mache, welche bei einer zweiten, drit- 
ten u. s. w. Abkühlung nicht mehr entsteht. Dies fand aber 
nicht statt; z. B.: 
Spirale V_ Spirale IV 
Deformirt bei 2 . ... +14 +1 
Erwärmt von ¢ bis 7 . . +17 + 7 


Zurückdeformirt bei J . . —11 - 10 
Abgekühlt auf ¢ .... 0 + 1 


Summe = + 20 + 9 


Auch wenn man ¢ und 7' vertauscht, ergeben sich gleiche 
Resultate; z. B.: 
Spirale V 
Deformirt bei 7 ... +18 


Abgekühlt von Tauft . — 30 
Zurückdeformirt bei ¢ 


Kleine Ausschläge bleiben oft bei der letzten Tem- 
peraturänderung, weil man nicht immer genau die Anfangs- 
gestalt wieder trifft. Diese wiederholen sich aber dann auch 
bei einem zweiten und dritten Erwärmen der nicht weiter 
deformirten Spirale. 

Die Spiralen bestanden aus etwa 2 m Draht von 2 mm 
Stärke; ¢ lag zwischen 25 und 40°, 7’ zwischen 120 und 140° 

Der Versuch konnte oft hintereinander mit dem gleichen 
Ergebniss wiederholt werden. 

Dass der Ausfall desselben nicht durch zufällig getrof- 
fene Temperaturen bedingt ist, geht zur Genüge daraus her- 
vor, dass eine Spule, welche in einem Metallrohr bis zu 
etwa 200° allmählich erhitzt wurde, dabei eine stetige Ab- 
nahme der Stromintensität für die gleiche Deformation 
zeigte. Bei 210° war der Strom nahezu die Hälfte des bei 
20° erhaltenen. 

8. Mit dem Unterschied zwischen temporär und per- 


manent deformirtem Nickel scheinen in einem gewissen 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F. XXXVIII. 5 
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Parallelismus endlich die Widerstandsänderungen zu stehen, 
welche Nickel bei Deformation zeigt. Ich habe früher an- 
gegeben, dass durch Dilatation der Widerstand einer Spule 
sich um ungefähr 0,3 Proc. erhöhe. Als ich diese Beobach- 
tungen wieder aufnahm und etwas ausführlicher verfolgte, 
fand ich, dass weder sehr hart gezogene, noch auch sehr 
stark magnetisirte Drähte besonders grosse Aenderungen 
zeigten. Weitere Versuche belehrten mich, dass die Wider- 
standsänderung gerade bei weichen Drähten am erheblich. 
sten ist. Die Spulen können dabei aber doch noch hinrei- 
chende Federkraft besitzen, um nach Ausziehen um etwa 
die Hälfte ihrer Länge wieder merklich in ihre ursprüng- 
liche Gestalt zurückzukehren, und starke Deformationsströme 
dabei liefern. Solche Spulen gaben bei jeder temporären 
Deformation aus der permanenten Gestalt (Ausdehnen, Zu- 
sammendrücken, Zusammenrollen, Auseinanderrollen) Zu- 
nahme des Widerstandes. Die permanente Gestalt wäre 
also diejenige, bei welcher der Widerstand ein Minimum ist, 
— Führt man die Spule in eine neue permanente Gestalt 
über, so hat der Widerstand in ihr wieder ein relatives 
Minimum. Ich habe aber nicht verfolgt, wie sich der Wider- 
stand beim Uebergang aus einer permanenten Gestalt in 
eine andere permanente ändert. Die Grösse der temporären 
Zunahme zeigte sich in Uebereinstimmung mit den früher 
gefundenen Werthen. 

9. Wenn man nach den-im Vorstehenden mitgetheilten 
Thatsachen kaum noch bezweifeln kann, dass die beschrie- 
benen Erscheinungen bedingt sind durch circulare Magne- 
tisirung, so nöthigen dieselben andererseits doch zur Annahme 
einer so unerwartet eigenartigen Stabilität derselben im Nickel 
und führen zu einem so auffallenden Unterschied im Ver- 
halten dieses Metalles gegenüber dem des Eisens, dass man, 
ohne im Besitz des entscheidenden Versuches zu sein, eher 
denken musste, man habe eine wesentlich neue Eigenschaft 
vor sich als ein so verschiedenes Verhalten zweier sich sonst 
so nahe stehender Stoffe. 


Ich füge dem Vorigen noch wenige Worte hinzu. Der 
(Gedanke, die Erscheinungen durch Torsionsströme zu erklä- 
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ren, liegt nahe. In der That glaubt Hr. Zehnder’), dass 
man sie auf die beim Ausziehen einer Spule entstehende 
Torsion des Drahtes um seine Mittellinie zurückführen könne. 
Nun entstehen die Ströme aber auch, wenn man die Spule 
so auszieht, dass eine Torsion der Enden unmöglich wird. 
Eine Torsion des Drahtes könnte also nur in der Weise ein- 
treten, dass dieselbe vom einen Ende bis zur Mitte des 
Drahtes hin zunimmt und von da bis zum anderen Ende 
wieder abnimmt. Dadurch müssten aber in beiden Spulenhälf- 
ten entgegengesetzt gerichtete Ströme entstehen, wenn die Rich- 
tung der letzteren überhaupt mit einer bestimmten Rich- 
tung (mag dieselbe eine magnetische, mechanische oder sonst 
wie sein) in der Drahtaxe einsinnig verbunden ist. So lassen 
sich die Erscheinungen also nicht erklären. Man könnte 
aber denken, dass es nicht auf die Verschiebung, sondern auf 
die elastische Kraft ankomme, mit anderen Worten, dass es 
genüge, wenn im Drahte nur das Bestreben zur Torsion vor- 
handen wäre. Um dies zu prüfen, habe ich die in der zwei- 
ten und dritten Mittheilung angegebenen Versuche angestellt, 
welche zeigen, dass auch eine derartige in Betracht kommende 
Wirkung nicht exisirt. Das sind die Gründe, aus denen die 
Torsionsströme für mich ohne Belang waren. Sie hätten 
mich höchstens zu Analogieschlüssen führen können. — Wenn 
nun durch die vorstehende Arbeit nachgewiesen ist, dass die 
Deformationsströme doch auf die gleiche Ursache zurückkom- 
men, wie die Torsionsströme, so war der Beweis dafür, soweit 
ich sehe, nur auf dem angegebenen Wege?) zu führen. 

Ist somit Torsion in dem gewöhnlichen Sinne als die 
Ursache der Ströme ausgeschlossen, so lässt sich anderer- 
seits nicht verkennen, dass die elastischen Aenderungen in 
einer Spirale, welche man auszieht, mit den die Torsion eines 
geraden Drahtes begleitenden eins gemeinschaftlich haben, 
dass sie nämlich nur mit geringen Volumänderungen ver- 


1) Zehnder, Sitzungsber. d. Würzb. med. Ges. Juni 1839. s. die 
folgende Abhandlung. 

2) Die Richtigkeit der von G. Wiedemann für die Torsionsströme 
gegebenen Erklärung folgt aus einem analogen Versuche mit einem 
geraden Nickelrohr, welches man tordirt, und in welchem sich ein 
eoaxialer isolirter Kupferdraht befindet. 
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bunden sind. Wirken die elastischen Verschiebungen bei 
einem geraden Drahte sowohl als bei einer Spule in der 
gleichen Weise, so müsste man — woran ich nicht zweifle — 
auch weitere Analogien der Torsions- und Deformationsströme, 
besonders bei Eisen, eine Abhängigkeit von der Stärke der 
Magnetisirung erhalten. — Je nach deren Grösse mag auch 
das § 2 erwähnte Verhalten qualitativ oder nur quantitativ her- 
vortreten. Dass die Deformationen von der bezeichneten Art 
sind, lehrt der folgende Versuch: Wenn man eine Messingröhre 
zu einer Spule rollt, an sie ein engeres Glasrohr ankittet und die 
Röhre mit Wasser füllt, so erkennt man, dass beim Zusam- 
mendrücken der Spule eine sehr geringe Verkleinerung des 
Hohlraumes eintritt. Aufrollen bewirkt dagegen eine sehr 
beträchtliche Volumzunahme (Fallen der Kuppe), Zusammen- 
rollen eine starke Volumabnahme. 

Was die Richtung der Deformationsströme betrifft, so 
glaubt Hr. Zehnder, sie sei lediglich durch die Richtung 
der Magnetisirung bestimmt. Einer Regel in dieser unbe- 
schränkten Form kann ich nach meinen Erfahrungen nicht 
beistimmen. Sie gilt, wie ich angegeben habe, unzweifelhaft 
für die Grenzfälle, d. h. wenn eine gewisse Magnetisirung 
überschritten ist; bei schwachen Magnetisirungen lässt sich 
aber der Effect häufig nicht nach derselben bestimmen. 


VI. Ueber Deformationsströme; von L. Zehnder. 


(Aus den Sitzungsber. der Würzburger phys.-med. Ges.; mitgetheilt 
vom Hrn. Verf.) 


Hr. G. Wiedemann berichtet in seiner Lehre von der 
Electricität!) über die von ihm beobachtete Erscheinung, dass 
ein Magnet sich tordirt, wenn ein electrischer Strom in der 
Richtung seiner Axe durch denselben geleitet wird. Aehn- 
liche Versuche wurden von den Herren Villari?) und Gore?) 


2) Villari, Nuov. Cim. 27.; Pogg. Ann. 137. p. 569. 1869. 
3) Gore, Proc. Roy. Soc, 22. p. 57. 1874. 
4) Knott, Proc, Roy. Soc. Edinb. 1882—1883. p. 225. 
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1) G. Wiedemann, Electr. 3. p. 689. 1883. 
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drähten grösser und entgegengesetzt sei als bei Eisen. Viel 
friher wurde die umgekehrte Erscheinung von Hrn. Mat- 
teucci!) entdeckt, welcher magnetisirte Eisen- und Stahl- 
stäbe tordirte und dadurch in den Stäben selbst electrische 
Ströme erhielt. Hr. Ewing?) wiederholte und erweiterte 
diese Versuche mit weichen Eisendrähten. In jüngster Zeit 
erschienen zwei Arbeiten von Hrn. Braun?) über Ströme, 
welche er beim Ausziehen und Zusammendrücken von Nickel- 
und Eisenspulen in denselben beobachtet hat, und welchen 
er den Namen „Deformationsströme“ beilegt. 

Wiewohl Hr. Braun bei der Torsion von Nickeldrähten 
anfänglich keine, dann später schwache Ströme bekam, von 
denen er bemerkt, dass dieselben für die Deutung der von 
ihm beschriebenen Erscheinungen ohne Belang seien, hielt 
ich namentlich mit Rücksicht auf die oben erwähnten K nott’- 
schen Versuche eine Untersuchung des electrischen Verhal- 
tens von magnetisirten Nickeldrähten, die einer Torsion 
unterworfen werden, nicht für aussichtslos. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchung gestatte ich mir in kurzen Ziigen mit- 
zutheilen. 


Aus vielen, unter häufig geänderten Bedingungen ange- 
stellten Versuchen ergab sich folgendes Resultat: 


Ertheilt man in irgend einer Weise einem gestreckten Nickhel- 
drahte eine normale schwache oder kräftige permanente Magneti- 
sirung und tordirt den in der Ost-Westrichtung horizontal aus- 
gespannten Draht, sodass die Parallelen der Drahtaxe in Rechts- 
schraubenlinien übergehen, so erhält man in dem Draht einen 
electrischen Strom in der Richtung vom Südpol zum Nordpol; 
und umgekehrt bei Detorsion, resp. entgegengesetzter Torsion. 
Weiche und durch Ziehen im Zieheisen gehärtete Drähte 
verhalten sich in Bezug auf die Stromrichtung gleich, da- 
gegen sind die Stromstärken, den verschiedenen magnetischen 
Momenten entsprechend, verschieden. Auch nimmt bei wei- 
chen Drähten nach wiederholter Torsion die Stromstärke 


1) Matteucci, Ann. de chim. et de phys. (3) 58. p. 385. 1858. 

2) Ewing, Proc. Roy. Soc. 36. p. 117. 1884. 

3) Braun, Wied. Ann. 37. p. 97. 1889. Dieselben wurden vor etwa 
einem Jahre der k. Academie der Wissensch. in Berlin vorgelegt. 
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und gleichzeitig das magnetische Moment rascher ab, als bei 
harten Drähten. 

Wickelt man einen solchen der Länge nach magneti- 
sirten Nickeldraht zu einer Spule und sorgt dafür, dass bei 
dieser Deformation die Längsmagnetisirung möglichst wenig 
geändert wird, so erhält man durch Ausziehen und Compri- 
miren derselben die von Hrn. Braun beschriebenen Ströme, 
Da nun beim Dehnen oder Comprimiren einer Spule in der 
Richtung ihrer Axe der Draht eine Torsion um seine Mittel- 
linie erleidet, so liegt die Vermuthung nahe, dass die von 
mir gefundenen Torsionsströme und die Braun’schen De- 
formationsströme eine und dieselbe Ursache haben. Vielleicht 
sind die letzteren sogar identisch mit den Torsionsstrémen. 
Wenn man wenigstens die Richtung der Deformations- und 
Torsionsströme miteinander vergleicht, so überzeugt man 
sich leicht, dass die Deformationsströme sehr wohl Torsions- 
ströme sein können. Auch ihre Stärke ist — soweit die 
vorläufigen Beobachtungen einen Schluss gestatten — nicht 
so verschieden, dass man in dieser Verschiedenheit einen 
Grund gegen die obige Anschauung erblicken könnte. 

Es kommt noch hinzu, dass ich bis jetzt nicht die Ueber- 
zeugung habe gewinnen können, dass das öftere Ziehen eines 
Nickeldrahtes durch ein Zieheisen die nothwendige Vor- 
bedingung sei, um eine wirksame Spule herzustellen, wie 
Hr. Braun namentlich in seiner ersten Mittheilung anzu- 
nehmen scheint. Die Richtung, in welcher der Draht durch 
das Eisen geht, halte ich für gleichgültig, dagegen für maass- 
gebend die Lage der Pole, welche der Draht beim Durch- 
gange durch das stets magnetische Eisen erhält. Als Beleg 
für diese Ansicht führe ich folgende Versuche an: 

Das von mir benutzte zwischen Holzbacken eingespannte 
Zieheisen wurde unter dem Einflusse der Erde magnetisch. 
Nachdem durch dasselbe ein Draht zu wiederholten malen ge- 
zogen war, lag am oberen Ende desselben stets ein Südpol, am 
unteren stets ein Nordpol; durch Umdrehen des Eisens konn- 
ten die Pole im Eisen gewechselt werden. Ich zog nun mit 
Messingklemmen angefasste Drähte durch die oberen Löcher, 
kehrte dann das Eisen um und zog durch dieselben jetzt 
unten gelegenen Löcher andere Drähte; bei den ersteren fiel, 
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wie bei Hrn. Braun, Südpol und Zugende zusammen, bei 
den letzteren dagegen lag der Südpol am zuletzt durch 
das Eisen gegangenen Drahtende. Diese Drähte wurden 
ohne weitere Magnetisirung auf Torsionsströme untersucht 
und dann zu Spulen gewickelt. Dabei ergab sich, dass die 
aus den ersten Drähten gewickelten Spulen Deformations- 
ströme in der von Hrn. Braun angegebenen Richtung er- 
zeugten, dass dagegen aus den zweiten Drähten gewickelte 
Rechtsspulen beim Ausziehen Deformationsströme ergaben, 
die nicht mehr gegen die Zugrichtung flossen, wie es nach 
der Braun’schen Regel hätte sein müssen, sondern umge- 
kehrt. Auch war es leicht möglich, gezogene Drähte umzu- 
magnetisiren und damit die Richtung der Ströme umzukehren. 
Nach meinen Versuchen hängt somit die Stromrichtung nicht 
von der Zugrichtung, sondern lediglich von der Lage der 
auftretenden Magnetpole ab. 


Phys. Inst. der Univ. Würzburg, 19. Juni 1889. 


VII Ueber das Verhalten des Lichtäthers 
bei den Bewegumgen der Erde; 
von Th. Des Coudres. 
(Hierzu Taf. 1 Fig. 6.) 


Genau in der Mitte zwischen zwei ganz gleichen und 
mit einem Galvanometer zu einem Stromkreise verbundenen 
Inductionsrollen B und C von entgegengesetzter Wickelung 
befinde sich eine primäre Spirale A. Solange das System 
ruht, werden sich die durch Umkehrungen des primären 
Stromes A in B und C geweckten electromotorischen Kräfte 
in ihrer Wirkung auf die Nadel des Galvanometers aufheben. 
Wir denken nun die drei Drahtkreise etwa infolge des Fort- 
rückens der Erde im Weltraume mit der Geschwindigkeit v 
in der Richtung von B nach C bewegt und setzen dabei das 
umgebende Medium als absolut ruhend voraus. Beträgt dann 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit electrodynamischer Induc- 
tionswirkungen in diesem Medium V, so wird die Wirkung 
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(bei kleinen Dimensionen der Rollen gegen die Abstände wenig- 
stens und in erster Annäherung) derselbe sein, als ob die Rolle 
B um v/V des wahren Abstandes näher an die Mittelrolle her- 
angerückt wäre, C sich um ebensoviel von ihr entfernt hätte, 
Lassen wir durch Drehung des Systems um 180° die Be- 
wegung in der Richtung von C nach B erfolgen, so würden 
im Gegentheil die in C inducirten Ströme die Oberhand 
erhalten gegenüber den entgegengerichteten Inductionsströ- 
men, welche von B ausgehen. 

Der Versuch, die astronomischen Bewegungen der Erde 
in der angegebenen Weise mit einer Inductionswage that- 
sächlich bemerkbar zu machen, sollte für den Fall eines 
positiven Ergebnisses die schon oft!) experimentell und theo- 
retisch in Angriff genommene Frage entscheiden, inwieweit 
der sogenannte Lichtäther an den Bewegungen der ponde- 
rabelen Massen des Erdkörpers Antheil nimmt. Einige mit 
allerdings unpassend gewählten Mitteln (Telephon, Disjunctor) 
angestellte Vorversuche machten jedoch ein negatives Resul- 
tat sehr wahrscheinlich, und eine weitere Verfolgung des Gegen- 
standes wurde schon fast aufgegeben, als die Abhandlung des 
Hrn. Hertz?) über die Ausbreitungsgeschwindigkeit der elec- 
trodynamischen Wirkungen erschien. War die bei unserem Ex- 
perimente gemachte Grundvoraussetzung, dass sich electro- 
dynamische Induction mit einer von der Lichtgeschwindigkeit 
nicht sehr verschiedenen Geschwindigkeit fortpflanze, bislang 
eine unbewiesene Hypothese gewesen, so erhoben die Hertz’- 
schen Experimente dieselbe zur Thatsache. Dadurch gewann 
auch ein negativer Ausfall unseres Versuchs einiges Interesse, 
und ein möglichst exacter Nachweis, bis zu welcher unteren 
Grenze unbedingt keine Wirkung eintritt, erschien wün- 
schenswerth. 

Bei der praktischen Ausführung der angegebenen Ver- 
suchsidee empfahl es sich zunächst, den primären Strom 

1) Zusammenfassende Uebersichten geben besondersK etteler, Astron. 
Undulationstheorie, Bonn 1873; Mascart, Ann. de l’&cole norm. (2) 1. 
p- 157. 8. p. 363. 1871—1874; A. Lorentz, Arch. Neerl. 21. p. 103. 1887. 

Die jüngste Arbeit über unseren Gegenstand ist von Michelson 
und Morley, Sill. Journ. 84. p. 333. 1887. Hingewiesen sei noch auf 
Maxwell’s Artikel „Ether“ in der Eneyel. Britt. 

2) Hertz, Wied. Ann. 34. p. 551. 1888. 
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durch die Seitenspiralen B und C gehen zu lassen und die 
mittlere Spirale A als secundäre Spirale mit dem Galvano- 
meter zu einem Stromkreise zu schliessen. Es brauchte in 
diesem Falle das Galvanometer nicht so weit entfernt zu 
werden, um dem directen Einflusse des primären Stromes 
entzogen zu sein. Auch der Bereich, in welchem etwaige 
Eisenmassen einen störenden Einfluss auf das magnetische 
Feld in der Nähe der secundären Kreise ausübten, wurde 
dadurch wesentlich verkleinert. Die Versuchsanordnung ist 
aus der schematischen Zeichnung Taf. I Fig. 6 ersichtlich. 
Die linke Seite ist als verticaler Schnitt, die rechte als 
Grundriss zu verstehen. 

Sowohl die primären Hauptrollen B und C als die secun- 
dire Rolle Asind runde Scheiben von 40,5 cm Durchmesser und 
3,9em Dicke aus altem Eichenholze. Der Canal für die Draht- 
windungen ist 2,3cm breit und so tief, dass der Radius der un- 
tersten Drahtlage 14,5 cm, derjenige der äussersten 19,5 cm be- 
trägt. Aist mit 900 Windungen 0,75 mm starken seideumsponne- 
nen Kupferdrahtes bewickelt. Die primären Spulen tragen 
je 140 Umgänge von 2 mm dickem, gut isolirtem Drahte. 
Um eine möglichst unveränderliche relative Lage der drei 
Rollen zu sichern, waren durchbohrte Holzklötzchen zwischen 
den Rollen eingeschaltet, welche dieselben in den gewünsch- 
ten Abständen hielten. Die Rollen und die dazwischen be- 
findlichen Klötzchen wurden sodann aneinander gepresst 
mittelst hölzerner Muttern, die auf drei durch die Rollen 
und die Holzklötzchen durchgeführte Holzstäbe aufzuschrau- 
ben waren, in der Weise, wie es die Figur zeigt. Bei den 
definitiven Messungen betrug der Abstand der Scheiben- 
mitten 15,9 cm. Ein genaueres Ausgleichen der Inductions- 
wirkungen der Seitenrollen auf die Mittelrolle konnte natür- 
lich so nicht erzielt werden. Es befand sich vielmehr zunächst 
im primären Stromkreise noch die Hülfsrolle £ von 30 Win- 
dungen 2 mm starken Drahtes. Derselbe war in 1 cm breiten 
Lagen von 6,2 cm mittlerem Radius aufgewunden. Auch die 
Hülfsrolle ist mit den grossen Scheiben verschraubt, und 
durch zwischenschiebbare dünne Fournirbrettscheibchen f 
konnte ihr Abstand von der Rolle C millimeterweise geän- 
dert werden, Hierdurch liessen sich die von beiden Seiten 
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auf die Scheibe A ausgeübten Inductionskräfte auf wenig. 
stens 1:3000 ihres Einzelbetrages gleich machen. Die wei. 
tere Ausgleichung geschah mit der Compensationsrolle D, 
Von denselben Dimensionen wie die Rolle E, aber mit 
400 Windungen 0,75 mm dicken Drahtes bewickelt, war 
sie mit einer Schraubenmutter direct an die Scheibe B 
angepresst. Durch diese Rolle E wird nur ein zu beiden 
Seiten des Widerstandes W abgezweigter kleiner Theil des 
Hauptstromes geleitet. Die Stärke des Stromzweiges kann 
mittelst eines in seine Bahn eingeschalteten Stöpselrheosta- 
ten auf das genaueste so abgeglichen werden, dass sich bei 
Commutation des primären Gesammtstromes die electromo- 
torischen Kräfte der Induction in A aufheben. Der Wider- 
stand W betrug 0,2055 und war aus zwölf parallel geschal- 
teten nackten Neusilberdrähten von je 0,91 cm Länge her- 
gestellt. Sie sollten möglichst wenig durch den Strom erwärmt 
werden. Ausserdem war es zum Erzielen einer Strom- 
theilung in constantem Verhältniss geboten, den Strom schon 
längere Zeit vor einer Versuchsreihe circuliren zu lassen 
und ihn während der Messungen nicht dauernd zu unter- 
brechen, sondern nur rasch zu commutiren. 

Es galt weiter, ein leichtes, möglichst erschütterungs- 
freies Drehen der Inductionswage um eine verticale Axe zu 
ermöglichen. Das ganze System ruhte zu dem Ende auf einem 
sehr starken Grundbrett. Von diesem gingen Stricke in 
die Höhe, welche, erst durch einen rechteckigen Rahmen ge- 
führt, sich dann zu einem Stricke vereinigten. Mittelst 
dieses Strickes konnte der ganze Rollenapparat durch ein- 
faches Verstellen eines hölzernen Hebels gehoben und schwe- 
bend erhalten, und ebenso einfach nach erfolgter Drehung 
wieder zu festem Stande auf seine Filzunterlage nieder- 
gelassen werden. 

Zur Messung der Inductionsströme diente ein Thom- 
son’sches Zweinadelgalvanometer von Carpentier mit vier 
Rollen von 5 Ohm Widerstand. Es wurde die Multipli- 
cationsmethode angewandt. Durch Entfernung des dämpfen- 
den Glimmerblättchens liess sich die ballistische Empfind- 
lichkeit bei 1 Secunde Schwingungsdauer für Stromstösse von 
0,0,25 Mikrocoulomb auf 10 mm Maximalausschlag steigern, 
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(nach beiden Seiten zusammen), wenn der Scalenabstand 
2,85 m betrug. Es lehrten das Bestimmungen mit einem 
kleinen Erdinductor. Das Potential einer der grossen pri- 
mären Rollen auf die secundäre berechnet sich bei 15,9 cm 
Abstand der Mittelebenen aus den Dimensionen zu 117.10° cm. 
Der Widerstand des secundären Kreises betrug im ganzen 
45,8 Ohm, und in der That gab die Commutation eines 
Stromes von 10 Mikroampéres in der primären Rolle B 
durch Multiplication eine Galvanometerschwingungsweite von 
10 mm (erster Ausschlag 2 mm) im secundären Kreise. 

Sämmtliche in der Figur der Uebersichtlichkeit halben 
parallel nebeneinander gezeichneten Drähte waren in Wirk- 
lichkeit umeinander gedreht und so geführt, dass keinerlei 
Fernwirkung von ihnen ausging. Der Abstand des Galva- 
nometers von den Rollen betrug 17 m. Selbst bei einer 
Stärke des primären Stromes von 5 Ampéres war in keiner 
Stellung eine Spur directer Wirkung auf das Galvanometer 
vorhanden. Aus dem Bereiche der Kugel von 2m Radius 
um das Rollensystem waren jegliche Eisentheile (z. B. Nägel) 
entfernt. 

Was nun die Art und Weise der Beobachtung angeht, 
so wurde an dem Rollensysteme und seiner Umgebung wäh- 
rend einer Versuchsreihe durchaus nichts geändert, und die 
Grösse, um deren Ermittelung bei verschiedenen Orien- 
tirungen der Inductionswage es sich handelte, war derjenige 
Rheostatenwiderstand R,, bei welchem die Richtung des 
Galvanometerausschlags in Bezug auf die Richtung der Com- 
mutatorbewegung das Zeichen wechselte. Da bei Schwin- 
gungsweiten unter 2 mm das Umlegen des Commutators im 
richtigen Momente schwierig wird, so war AR, durch Inter- 
polation, resp. Extrapolation zu bestimmen. Es wurden zwei 
Nachbarwiderstände von AR, so gewählt, dass die ihnen ent- 
sprechenden maximalen Ausschläge y mehrere Millimeter 
betrugen. Bis zu 10 mm Ausschlag war die Constanz der 
Schwingungsweite durch 50 Commutationen immer erreicht. 
Das Interpolationsverfahren gab zugleich eine fortlaufende 
Controle der Empfindlichkeit. 

Aus den für zwei Richtungen, z. B. Ost und West, 
gefundenen Werthen von R, in Ohm folgte dann der 
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Bruchtheil, um welchen sich der Inductionscoöfficient jeder 
der grossen primären Scheiben auf die secundäre Rolle in- 
folge der Drehung von Ost nach West geändert hatte: 
Rios) — B 
dM(AB) = Der) x 0,205 x 0,331. 

Es ist 0,2055 der Widerstand der Brückenleitung W in 
Ohm; 8,88 der Widerstand der Compensatorrolle mit Zu- 
leitungen, 0,3314 ist das experimentell bestimmte Verhältniss 
der Inductionscoéfficienten M(D auf A): M(B auf A). 

Gleich die ersten Vorversuche zeigten, dass sowohl bei 
ruhig stehenden Rollen, als besonders wenn dieselben -bei 
der nämlichen Orientirung ab und zu gehoben und wieder auf- 
gesetzt wurden, erhebliche Aenderungen von R, mit der Zeit 
statt hatten. Auf die muthmasslichen Gründe dieser Beob- 
achtungsstörungen sei nicht weiter eingegangen. Jedenfalls 
zeigten dieselben im allgemeinen eine gewisse Stätigkeit, und 
in diesem Falle konnte ihr Einfluss durch längere Reihen 
in möglichst kurzen Intervallen aufeinander folgender Mes- 
sungen bedeutend abgeschwächt werden. Als Beispiel sei 
eine beliebige Versuchsreihe aus dem Beobachtungshefte 
herausgegriffen. 


7. Juli. Stromstärke 2,3 Amp. Rolle D im selben Sinne 
wie B wirkend. Mittag. 


_ Zeit der Richtung der 


Beobachtung | Rolle D nach | - Ry r | & 

| 
| w 270 +7 
275 — 35 |j 3788 
~ +6 
= 270 +15 278,8 
2 8 | 270 +15 

Die Rollen erschiittert. 

ig Ww 265 
— 20 | 260 + 8,5 
+10,5 
262 + 85 | 
— 28 _ | 263 +95 | 
— 80 +6 
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Zeit der | Richtung der 
Beobachtung | Rolle D nach 


12> 41’ 


280 
279 
281 
+11 280 


Mittel von R, in der Westrichtung Rw) = 274,4 
” » » » » Ostrichtung Bo) = 273,9. 
Von den übrigen Messungsreihen mögen die Mittel- 


werthe fir R, folgen. 


tee it 


dd 


7. Juli Mittag so NW 
471,35 474 
10 Abend 367,1 | 365,1| SW NO 
14. Juli 115 Abend 1195 1240 1480 1500 
15. Juli 6% Abend 1195 | 1210 
Daraus berechnet } am Mittag dMost-wes, 0,30.10-® 
sich z. B.: Mitternacht » » —0,44.10%, 
Während einer kurzen Beobachtungsreihe gestattete es 


der Zufall, mit unverzweigtem Strome zu arbeiten. 


15. Juli. Mittags. 
Ry =o. Empfindl. 1 mm = 0,88.10-* M(A, B). 


0180| s | 
’ 


+4 
M(B 4) — M(BC) 
M(B 4A) 


sw w nN | NO 


| | | 
-3,52| +4,84 +0,88. 
| +5,72 +1,16) +8,52 9 | +5,81 


dM(O-W) dM(SO-NW) dM(S-N) dM(SW—NO) 
+0,77.10-% +40,88.10-* —1,48.10% —1,14.107%. 


r 
| 
| 270 \ 
42 | | 276 ; = 
45 _ 273,8 ey 
47 
49 | 270 278,5 = 
| 
i. 54 | 276 
8 56 280 
| 275 
60 
i | : : 
5 
1 7 
t 
N 
Zeit WwW N Ss 
1} 
r 4. Juni Mittag 314 310 | 804,5 | 304 
; 5. Juni Ming 204 | 208 196 194 | 
1 6° Aben 270 270 265 261 3 
\ 10% Abend 538 | 548 = 
6. Juni Mittag 
7. Juni Mittag 385 | 336 8330 330 Bi: 
Mitternacht | 437 4388 | — — 
) 
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Dass die Einstellungen in der Nordsüdrichtung immer 
im selben Sinne von denen in der Ostwestrichtung abwei- 
chen, aber ohne bei Drehung um 180° das Zeichen zu wech- 
seln, mag seinen Grund in dem magnetischen Einflusse einer 
gusseisernen Säule gehabt haben, welche sich ein Stockwerk 
tiefer nach Süden zu von unserem Rollensysteme befand. 
Im übrigen ist aus den mitgetheilten Zahlen zu schliessen, 
dass die Induction einer der primären Scheiben auf die Mittel- 
scheibe bei einer Drehung um 180° sich wohl nur um weniger 
als ein Milliontel ihres Betrages geändert haben kann. 
Was folgt daraus für die relative Bewegung der Erde 
gegen den Lichtäther an ibrer Oberfläche? Sei g die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher sich zwei coaxiale Inductionskreise 
in Richtung ihrer Verbindungslinie gegen das umgebende 
Medium bewegen — die Lichtgeschwindigkeit als Einheit an- 
genommen. — Es wird alsdann die Aenderung des Inductionscoéf- 
ficienten des primären auf den secundären Kreis, wenn g in —q 
übergeht mit Vernachlässigung der Glieder höherer Ordnung 
2¢ //(cos ¢ cos #/r) ds ds’ betragen, wo # der Winkel ist, 
welchen die Verbindungslinie von ds und ds’ mit der Axe bildet. 
Bezeichnet 5 den Abstand der koaxialen Drahtkreise — die 
Radien gleich eins gesetzt — dann reducirt sich das Doppel- 


integral auf /f{cos &.b/r?)ds ds +5?/2 — cosp) dp 


= 20° ((2+6*]/V4+?— 4). Wir entnehmen M aus Max- 
well’s Tabelle!) und erhalten so für unseren Apparat: 
dM = 2¢M.1,33. 

Nun beträgt aber die Geschwindigkeit der Erde um die Sonne 
10%, die Geschwindigkeit Leipzigs infolge der Rotation etwa 
0,98.10-°, Wenn der in der Einleitung auseinandergesetzte Ge- 
sichtspunkt richtig ist?), und unser Versuch gleichsam aufgefasst 
werden kann als die Uebersetzung eines 1852 von Fizeau für 
strahlende Wärme vorgeschlagenen Versuches?) ins electrodyna- 


1) Maxwell, Lehrb. d. Elect. u. d. Magn. 2. p. 609. 

2) Wenn insonderheit die Anwendung der Neumann ’schen Form des 
electrodynamischen Elementargesetzes auf unsere Versuchsanordnung statt- 
haft ist, was wohl nahe liegt, aber beim heutigen Stande unserer Kennt- 
nisse nicht ohne weiteres behauptet werden kann. Wir kennen zu wenig 
die Vorgänge im stromdurchflossenen Leiter. 
3) Fizeau, Pogg. Ann, 29. p. 652. 1833. 
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mische, so folgt also aus unseren Zahlen, dass die relative Be- 
wegung des Lichtäthers zur Erde weniger als 1/200 der Ge- 
schwindigkeit der Erde in ihrer Bahn um die Sonne beträgt. 
Auch bei der Rotationsbewegung der Erde um ihre Axe muss 
der Aether wenigstens zum Theil mitgenommen werden. 

Dieses Resultat steht im Einklange mit dem Ergebniss 
desMichelson’schen Versuches über die relative gegenseitige 
Bewegung von Erde und Lichtither.’). Es spricht dem- 
gemäss für die Grundannahme bei der Stokes’schen Aberra- 
tionstlieorie, dass der Aether an der Erdoberfläche relativ 
ruht. Auf die Schwierigkeiten bei Durchführung dieser Hy- 
pothese macht besonders Lorentz?) aufmerksam. Von Spe- 
culationen, wie unser Beobachtungsresultat mit anderweitigen 
Thatsachen und auf denselben fussenden Anschauungen in 
Einklang zu bringen wäre, mag jedoch abgesehen werden. 
Eine Wiederholung der Versuche zu einer anderen Jahres- 
zeit?) wird sich nur empfehlen, wenn es gelingen sollte (etwa 
durch Eingiessen der ganzen Inductionswage in Pech), die 
Versuchsfehler noch wesentlich zu verringern. 

Die Herren Michelson und Morley sprechen die 
Hoffnung aus, es möchte sich vielleicht in freier Luft auf 
hohen exponirten Berggipfeln eher eine relative Bewegung 
des Aethers nachweisen lassen. -Die Annahme ist wohl 
wenig wahrscheinlich. Gäbe es indessen thatsächlich irdische 
Höhen, bei denen eine namhafte Bewegung des Aethers 
gegen die festen Theile bestünde, so möchte ich folgenden 
Versuch vorschlagen. Man bringt eine Marke auf der Berg- 
spitze, (das heisst im Bereiche der Aetherbewegung), mit- 
telst eines am Fusse fest aufgestellten Fernrohres zur Coin- 
cidenz mit einem festen Punkte im Thale (etwa dem Faden- 
kreuzschnittpunkte); es würden dann, mag die Aetherbewe- 
gung ein Geschwindigkeitspotential haben oder nicht, im 
Laufe von 24 Stunden aberrationsartige Verschiebungen der 
Marke zu erwarten sein. 


Phys. Inst. der Univ. Leipzig, im Juli 1889, 


1) Michelson, Beibl. 5. p. 790 u. 12, p. 469. 1888, 

2) Lorentz, Arch. Neerl. 21. p, 112. 1887. 

3) Wo der Winkel zwischen der Richtung der Erdbewegung in ihrer 
Bahn und der Bewegungsrichtung des Sonnensystems sich geändert hat. 
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VIII Ueber die im galvanischen Lichtbogen 
auftretenden Bandenspectren der Kohle; 
von H. Kayser und C. Runge. 


(Mitgetheilt von den Herren Verfassern nach den Abhandl. der Berl. 
Academie 1889.) 


§ 1. Wenn man im galvanischen Lichtbogen zwischen 
Kohlenstäben Elemente oder deren Salze verdampft, um ihre 
Spectra zu untersuchen, so legt sich fast stets über das Me- 
tallspectrum eine Reihe von Banden, welche oft in sehr stö- 
render Weise die Messung des Linienspectrums erschweren, 
Jedenfalls ist man gezwungen, sich eine genaue Kenntnisse 
dieser Banden zu verschaffen, um nicht Metalllinien zu über- 
sehen. 

Dies war für uns die erste Veranlassung, uns eingehen- 
der mit den Banden zu beschäftigen; bald aber traten noch 
weitere Umstände hinzu, die unser Interesse erhöhten: die 
Structur der Banden ist eine höchst eigenthümliche und 
fast bei jeder eine andere. Dabei ist die Lagerung der Linien 
in vielen Fällen so regelmässig, dass man sich leicht veran- 
lasst fühlt, den gesetzmässigen Zusammenhang zu suchen. 
Auch der Ursprung der Banden ist noch eine offene Frage; 
trotzdem über kein anderes Element so viele Untersuchungen 
ausgeführt sind, wie über Kohle, herrschen über kein anderes 
noch so viele Zweifel. Endlich ist von hervorragendem In- 
teresse das Auftreten dieser Banden in ausserirdischen Spectren, 
bei Kometen und bei der Sonne. 

§ 2. Ausser dem Linienspectrum wird der Kohle heute 
allgemein mit Ausnahme von französischen Spectroskopisten 
ein Bandenspectrum zugeschrieben, welches Flammenspectrum 
oder Swan’sches Spectrum genannt wird. Es wurde früher, 
namentlich durch Angström und Thalén und durch Li- 
veing und Dewar dem Kohlenwasserstoff zugeschrieben. 
Dasselbe besteht aus fünf zusammengesetzten Banden, deren 
Wellenlängen nach Angström und Thalén und nach Watts 
sind: 6187 — 5954; 5633— 5425; 5164 —5082; 4736 — 4677; 
4 81—4232.!) Ausser diesen Banden sind im Kohlenbogen- 


1) Die Wellenlängen sind hier wie im Folgenden, wenn nichts aus- 
drücklich bemerkt ist, in Ängst röm’schen Einheiten 10-7 mm angegeben. 
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licht noch weitere im Blau, Violett und Ultraviolett vorhan- 
den, welche sehr häufig neben den obigen fünf auftreten. Sie 
werden namentlich von Liveing und Dewar dem Cyan zu- 
geschrieben, während andere, z. B. Lockyer und H. W. 
Vogel?) sie für ein höherer Temperatur angehörendes zwei- 
tes Bandenspectrum der Kohle selbst halten. Auch der eine 
von uns hat diese Ansicht vertreten.) Die Wellenlängen 
der Banden sind nach Liveing und Dewar: 4600— 4500; 
4220 — 4150; 3884 — 3850; 3590 — 3550; 3370— 3350. 

Unsere Untersuchung bezieht sich auf diese Banden, 
welche wir als Kohlenbanden und als Cyanbanden bezeichnen, 
ohne mit letzterem ein entschiedenes Urtheil über den Ur- 
sprung aussprechen zu wollen. Im galvanischen Lichtbogen 
treten beide Arten von Banden sehr intensiv auf; nur von 
der letzten Cyanbande bei 3370 haben wir niemals die ge- 
ringste Spur wahrnehmen können, sodass wir ihre Existenz 
im Kohlenbogen bezweifeln müssen. Beobachtet man die 
sichtbaren Banden, während die Lampe brennt, so sieht man 
ein eigenthümliches Schwanken der Intensität der beiden 
Bandenarten: bald sind die Kohlenbanden, bald die Cyan- 
banden heller; letzteres ist namentlich der Fall, wenn der 
Bogen zischt. Diese Erscheinung kann zu der Ansicht ver- 
leiten, dass man es in der That mit Banden derselben Sub- 
stanz zu thun hat, wobei je nach der Temperatur die einen 
oder die anderen die Oberhand haben.°) 

$ 3. Unsere Messungen sind sämmtlich an photogra- 
phischen Aufnahmen gemacht worden. Wir benutzten ein 
Rowland’sches Concavgitter von vorzüglicher Qualität; der 
Krümmungsradius beträgt etwa 3620 mm; es besitzt 568 
Linien pro Millimeter, im ganzen etwa 57700. Die Aufstellung 
war die bekannte nach Rowland’s Angabe. Die Aufnah- 
men geschahen in den ersten vier Ordnungen; zum Theil 


1) H. W. Vogel, Verh. d. phys. Ges. zu Berlin. 7. p. 58. 1888. 

2) H. Kayser, Lehrb. d. Spectralanalyse p. 249. 

3) Ausser den angegebenen Banden sind im gelben und rothen Theil 
des Speetrums noch unzählige Linien vorhanden; dort liegen auch einige 
Banden, die nach der Seite der kurzen Wellen ihre Kante haben, und 
welche H. W. Vogel für die wahren Cyanbanden ansieht. Diesen Theil 


haben wir, als nicht genügend photographirbar, nicht näher untersucht. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXXVIIL 6 
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wurde, um das Zusammenfallen der verschiedenen Ordnungen 
zu beseitigen, vor den Spalt ein Prisma mit gerader Durchsicht 
gestellt, sodass der Spalt nur von der gewünschten Farbe ge- 
troffen wurde. Wir haben wieder hauptsächlich Platten von 
J. Gaedicke in Berlin benutzt; für den grünen und gelben 
Theil Eosinsilberplatten von Perutz in München und selbst 
hergestellte Azalinplatten. Entwickelt wurde nur mit Hydro- 
chinon. 

Zur Bestimmung der Wellenlängen haben wir bei einem 
Theil der Platten über das Kohlenspectrum das Eisenspectrum 
photographirt. Aus den bekannten Wellenlängen einer An- 
zahl (10—20) über die ganze Platte vertheilter Eisenlinien 
wurde der Maassstab solcher Platten mittelst der Methode 
der kleinsten Quadrate ermittelt und dann für eine gleiche 
Anzahl möglichst scharfer und isolirter Kohlenlinien die 
Wellenlänge berechnet.!) Mit Hülfe dieser Linien wurden 
dann in gleicher Weise die ohne Eisen photographirten Koh- 
lenbanden ausgewerthet. Die Messung der Platten wurde mit 
der früher beschriebenen Theilmaschine ausgeführt. 


$ 4. Die Banden kehren sämmtlich ihre hellste Kante 
dem rothen Ende des Spectrums zu; jede Bande besitzt meh- 
rere Kanten, 3 bis 7, die nach dem violetten Ende zu schwä- 
cher werden. Von jeder Kante geht eine Linienreihe mit 
wachsendem Abstand und abnehmender Intensität aus; wo 
diese Reihen aufhören, lässt sich nicht sagen; bei genügender 
Exposition kann man jedenfalls die von der ersten Kante jeder 
Bande ausgehende Reihe bis zum Beginn der nächsten Bande 
verfolgen, sodass keine Stelle des Spectrums von etwa A=620 un 
bis 4=340 up frei von Kohlenlinien ist; es sind demnach 
sicher über 10000 vorhanden. 

Die Structur der einzelnen Banden ist verschieden und 
für jede charakteristisch. Von der ersten Kante aus sind 
meist Doppellinien oder auch Triplets vorhanden, welche bei 
abnehmender Wellenlänge zum Theil zu einer Linie ver- 
schmelzen. Der Abstand zwischen je zwei Linien einer Reihe 
nimmt von der Kante an zu von einem sehr kleinen, ein- bis 
drei hundertstel Ängström’sche Einheiten betragenden 


1) Vgl. Kayser u. Runge, Abhandl. der Berl. Acad. p. 22. 1888. 
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Werthe; er erreicht ein Maximum, bleibt eine Zeit lang con- 
stant und scheint dann rasch abzunehmen. Durch das Ueber- 
einanderfallen der von den verschiedenen Kanten ausgehen- 
den Reihen wird das Bild sehr complicirt, sodass es äusserst 
schwierig ist, die Zusammengehörigkeit der einzelnen Linien 
zur Reihe herauszufinden. — Eine nähere Besprechung der 
Banden ist ohne Tafeln!) nicht möglich. 

§ 5. Es ist schon bemerkt, dass wir von der Ansicht 
ausgingen, die Cyanbanden seien in Wahrheit Kohlenbanden. 
Durch einige zu erwähnende Versuche sind wir aber veran- 
lasst worden, diese Ansicht fallen zu lassen. Wir glauben 
aber allerdings selbst nicht, dass die Frage dadurch entschie- 
den sei; sie ist viel zu schwierig, wie man aus der darüber 
in Menge vorhandenen Literatur ersieht, welche mit grösster 
Gewissenhaftigkeit angestellte und doch zu entgegengesetzten 
Resultaten führende Versuche beschreibt, als dass auf so 
einfachem Wege eine Entscheidung getroffen werden könnte. 

Die Cyanbanden zeigen sich häufig in Geissler’schen 
Röhren, auch wenn möglichst sorgfältig jede Spur von Stick- 
stoff ausgeschlossen ist, und daraus hat man oft geschlossen, 
die Banden könnten nur dem Kohlenstoff selbst angehören. 
Aber Liveing und Dewar wenden gegen diesen Schluss 
mit Recht ein, dass es bekanntlich fast unmöglich sei, ein 
Gas ganz zu beseitigen; von den Glaswänden, aus den Elec- 
troden entwickeln sich immer wieder Gase, und Spuren von 
Stickstoff sollen genügen, das Kohlenstoff-Stickstoffspectrum 
hervorzurufen. Demnach wird kein Versuch beweisend für 
die Kohlennatur der Banden sein, bei welchem trotz ver- 
meintlicher Ausschliessung des Stickstoffs die Cyanbanden 
auftreten. Dagegen scheint uns der umgekehrte Versuch, 
bei welchem bei Abwesenheit von Stickstoff die Cyanbanden 
verschwinden, beweisend sein zu können für die Zugehörig- 
keit dieser Banden zu einer Kohlen-Stickstoffverbindung. 

Einen solchen Versuch haben wir in folgender Weise aus- 
geführt: wir haben einen Block von Retortenkohle mit zwei 
sich senkrecht in der Mitte des Blocks kreuzenden Bohrun- 
gen versehen. Durch die eine Bohrung wurden die Kohlen 


1) Siehe Kayser u. Runge, Abhandl. der Berl. Acad, 1889. 
6* 


\ 
t 
t 
e 
\- 
it Br: 
le 
u 
h 
d | 
d 
ei 
18 
is 


84 H. Kayser u. C. Runge. 


des Lichtbogens isolirt eingeführt, sodass sie gerade in der 
Mitte des Blocks das Licht erzeugten, welches, durch den 
dritten Kreuzarm austretend, auf den Spalt fiel. Durch den 
vierten Kreuzarm endlich konnte dem Bogenlicht ein Gas- 
strom zugeführt werden. Lässt man nun einen kräftigen 
Strom von Kohlensäure (aus einer Flasche mit flüssiger 
Kohlensäure) zuströmen, so sieht man sehr schön die Cyan- 
bande A = 422 uu verblassen und nach kurzer Zeit ganz ver- 
schwinden. Sobald man den Gasstrom absperrt, ist sie wie- 
der da, und so kann man sie beliebig verschwinden und ent- 
stehen lassen durch Oeffnen und Schliessen des Hahnes, 
Dies wird sich benutzen lassen, um bei Photographie der 
ultravioletten Elementenspectren die vieles verdeckenden Cyan- 
banden zu beseitigen. Während die Cyanbande verschwindet, 
bleiben die Kohlenbanden ganz unverändert oder gewinnen 
vielleicht etwas an Helligkeit. 

Gegen die Beweiskraft dieses Versuches liesse sich viel- 
leicht noch einwenden, dass durch den starken Gasstrom eine 
so bedeutende Temperaturerniedrigung im Kohlenbogen her- 
vorgebracht werde, dass die höherer Temperatur entsprechen- 
den Banden verschwinden. Wir haben daher einen noch 
stärkeren Luftstrom durchgeblasen: derselbe lässt in sehr 
auffallender Weise die Cyanbande heller werden, was sich 
durch den reichlich zugeführten Stickstoff leicht erklärt. 

Wir sehen nicht, wie diese Versuche sich anders er- 
klären lassen, als durch die Annahme, dass die betreffenden 
Banden wirklich einer Kohlen-Stickstoffverbindung ange- 
hören. 

§6. Zu der Annahme, das Cyanspectrum gehöre in Wahr- 
heit dem Kohlenstoff an, waren wir früher hauptsächlich auch 
durch den Umstand geführt worden, dass es in ausserirdischen 
Lichtquellen auftritt. 

Die Kometen zeigen bekanntlich meist einige Banden, 
welche nach den wenig genauen Messungen mit den Kohlen- 
banden coincidiren und stets mit diesen identificirt worden 
sind, nur dass man früher diese Banden dem Kohlenwasser- 
stoff zuschrieb. Von dem Kometen II des Jahres 1881 hat 
Huggins eine Spectralphotographie erhalten, welche die 
Cyanbanden zeigt, und zwar die Banden bei 422 und 388. 
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Noch viel auffallender ist indessen das Vorkommen der 
Cyanbanden im Sonnenspectrum. Lockyer’) sprach zuerst 
aus, dass sich unter den Fraunhofer’schen Linien die 
Bande 422 uu finde. Lockyer sieht dieselbe für eine Koh- 
lenbande an, und da ihm ein Bandenspectrum bei der Tem- 
peratur der Sonne unwahrscheinlich schien, glaubte er, die 
Hypothese aufstellen zu müssen, eine Hülle von Kohlendampf 
umgebe in weiterer Entfernung die Sonne. Später äusserten 
Liveing und Dewar’), die Banden 359 und 337 up seien 
im Sonnenspectrum vorhanden. Endlich haben Trowbridge 
und Hutchins‘) angegeben, die Bande 388 im Sonnenspec- 
trum gefunden zu haben. 

Da aber Beweise der Zahlenangaben für die Identität 
der Kohlenbanden mit Fraunhofer’schen Linien bisher nie 
publicirt worden sind, so haben wir die Cyanbande 388 in 
der vierten Ordnung unseres Gitters neben das Sonnenspec- 
trum photographirt. 

Die Identität der Liniengruppen ist wohl nicht zu be- 
zweifeln; namentlich bei den ersten Kanten ist jede Kohlen- 
linie im Sonnenspectrum vertreten. Weiterhin werden die 
Kohlenlinien immer weniger intensiv, und diese schwächeren 
Linien sind in der Sonne nicht mehr zu sehen. In dem 
Rowland’schen Sonnenatlas tritt diese Bande ebenfalls deut- 
lich hervor, und die dort abgelesenen Wellenlängen stimmen 
bis auf die bei der Ablesung zu erreichende Genauigkeit mit 
den von uns gemessenen überein. 

Die Cyanbande 388 uu ist bei weitem die stärkste aller 
Cyanbanden; es wäre daher nicht wunderbar, wenn sie allein 
im Sonnenspectrum zu finden wäre. Es scheinen aber auch 
die Banden bei 359 wu und bei 422 uu im Rowland’schen 
Sonnenatlas sichtbar zu sein; wenn auch viel schwächer. 
Ueber die Anwesenheit der Kohlenbanden im Sonnenspectrum 
kann man nach Rowland’s Atlas nicht entscheiden, aus- 
genommen die Bande bei 516 uu, deren Hauptlinien in ihrer 
charakteristischen Gruppirung auf dem neuerdings veröffent- 


1) Lockyer, Proc. Roy. Soc. 27. p. 409. 1878. 

2) Liveing u. Dewar, Proc. Roy. Soc. 30. p. 152. 1880. 

3) Trowbridge u. Hutchins, Proc. of the Amer. Ac. 33. p. 10, 
und Amer, Journ. of Sc. 34. p. 345. 1887. 
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lichten zweiten Rowland’schen Sonnenatlas, wenn auch sehr 
schwach und ein wenig verwaschen, so doch deutlich genug 
auftreten, um ihre Identität sehr wahrscheinlich zu machen. 

Wir haben somit die merkwürdige Thatsache, dass in 
der Sonne nicht nur ein Bandenspectrum existirt, sondern 
das Spectrum einer Verbindung, welche schon bei einigen 
Tausend Grad dissociirt wird, was sich mit den üblichen 
Annahmen über die hohe Temperatur der Sonne schwer ver- 
einen lässt. Andererseits ist das Kohlenstoffmolecül, wie die 
Veränderlichkeit der Atomwärme zeigt, ein variables Gebilde, 
und es wäre möglich, dass noch bei sehr hoher Temperatur 
eine Kohlen-Stickstoffverbindung existirt, welche wir nicht 
kennen, deren Spectrum die Cyanbanden sind. Mit diesem 
Namen soll ja selbstverständlich nicht gesagt sein, dass die 
Banden wirklich dem Cyangase angehören. Lockyer’s Hy- 
pothese über den Ort, wo diese N-Verbindung sich finden 
soll, hebt die Schwierigkeit keineswegs, sondern setzt nur 
eine andere an ihre Stelle; denn durch welche Kräfte soll 
das schwerere Cyangas sich über dem Wasserstoff befinden, 
welchen man sonst in Verbindung mit anderen hypothetischen 
Stoffen in der äussersten Schicht der Sonnenatmosphäre 
annimmt? 

$ 7. Die Bande bei 3883 zeigt eine so regelmässige 
Lagerung der Linien, dass sich der Gedanke sofort aufdrängt, 
das Gesetz, nach dem sie gelagert seien, müsse sich finden 
lassen. Die Wellenlängen aller Linien sind so genau be- 
stimmt — bis auf etwa 0,0,1 ihrer Grösse —, dass hier wohl 
zum ersten mal die Möglichkeit vorliegt, genauer ein Gesetz 
auf seine Richtigkeit zu prüfen. 

Von Hrn. Deslandres sind Gesetze angegeben wor- 
den), nach welchen die Linien der Bandenspectren von Stick- 
stoft, Kohle, Kohlenoxyd, Cyan und Jod näherungsweise an- 
geordnet sein sollen. Diese Gesetze sind: 

1) Jede Bande bestehe aus einer oder mehreren „iden- 
tischen“ Serien, d.h. man erhält die Schwingungszahlen der 
Linien jeder Serie der Bande, wenn man zu den Schwin- 
gungszahlen der Linien einer Serie eine Constante hinzufügt. 


1) Deslandres, Compt. rend. 108. p. 375. 1886; 104. p. 972. 1887. 
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2) Innerhalb einer Serie bilden die Differenzen von je 
zwei aufeinander folgenden Schwingungszahlen eine arith- 
metische Progression; gibt man der Kante die Ordnungs- 
zahl 0, und den folgenden Linien der Reihe nach die Ord- 
nungszahlen 1, 2,3..., so sei die Schwingungszahl der nten 
Linie gegeben durch = a + wo a die Schwingungs- 
zahl der Kante, 4 die Differenz zwischen der Schwingungszahl 
der ersten Linie und der der Kante ist. 

3) Die verschiedenen Banden desselben Spectrums seien 
so verbunden, dass die ersten, zweiten u. s. w. Kanten aller 
Banden einer Gleichung von ähnlicher Form folgen, wie die 
Gleichung einer Serie: 1/A=A+Bn+Cn, wo A, B, C 
Constanten sind, und fir n aufeinander folgende Werthe der 
Zahlenreihe einzusetzen sind. 

Wir haben diese Angaben an unseren Messungen auf 
ihre Richtigkeit geprüft, aber sie nur in verschiedenem Grade 
angenähert richtig gefunden. 

Das erste Gesetz lässt sich an der Bande bei 3883 
prüfen; sie besteht vermuthlich aus fünf Serien, die sich 
übereinander lagern. Von diesen haben wir die drei ersten 
herausgesucht. 

Es zeigt sich, dass die Schwingungszahlen der zweiten 
Serie merklich dichter folgen, als die der ersten Serie, die 
Schwingungszahlen der dritten Serie wieder dichter, als die 
der zweiten, während sie nach Deslandres die gleiche Ver- 
theilung zeigen sollten. Der Unterschied der Schwingungs- 
zahlen der 0. und 50. Linie nimmt von der ersten zur dritten 
Serie um etwa 15 Proc. ab. 

Eine bessere Uebereinstimmung haben wir bei dem zwei- 
ten Gesetz von Deslandres: 1/4, =a + bn? gefunden. Die 
ersten 60 bis 70 Linien jeder Serie sind durch diese Formel 
darstellbar mit etwa der Beobachtungsgenauigkeit. Verfolgt 
man indessen die Linien noch weiter — und wir haben 
die erste Serie bis zur 168. Linie mit Sicherheit erkennen 
können —, so weichen die beobachteten Werthe bald sehr 
stark von den berechneten ab. Diese Abweichungen der 
Formel kann man durch Hinzufügung weiterer Glieder cor- 
rigiren, welche höhere Potenzen von n enthalten. Führt man 
so zu den zwei Constanten der Deslandres’schen Formel 


hr 

Ug : 
in 
en 
lie 
ur 
ht 

lie 

ur 
en, 
en 

ire 

ige 
gt, 
en 
be- 
ID- 
gt. 
87. 


88 H. Kayser u. C. Runge. 


noch drei weitere Constanten ein, so kann man wieder eine 
hinreichende Uebereinstimmung mit den beobachteten Wer- 
then erreichen. Dabei scheint es auf eins herauszukommen, 
ob man nur Glieder mit geraden Potenzen von n oder auch 
solche mit ungeraden hinzunimmt. Durch die hinzutretenden 
Constanten verliert die Formel an Werth einmal, weil sie 
weniger einfach wird, und zweitens, weil mit jeder neuen 
Constante die alten zwischen immer weiteren Grenzen schwan- 
ken können, ohne die Werthe der Formel erheblich zu 
ändern. 

Zwei weitere Mängel dieser Formel sind die folgenden. 
Für die letzten Linien, etwa von n= 160 an, genügt die 
Formel doch noch nicht, es tritt eine entschiedene Abwei- 
chung der berechneten Werthe von den beobachteten hervor, 
zu deren Beseitigung man noch ein Glied mit einer weiteren 
Constante einführen müsste. Ein zweiter auffallender Um- 
stand macht sich am Anfang der Serie bemerklich: es treten 
hier nämlich im Gange der Serie eine Anzahl von Linien- 
paaren auf, von denen die weniger brechbare erheblich stärker 
ist. Die Formel gibt aber jedesmal die schwächere Linie. 

Die Doppellinien am Anfang einer Serie kommen mehr- 
fach vor. Sie finden sich auch bei der zweiten und dritten 
Serie der Bande 388 uu, bei der ersten Serie der Bande bei 
422uu und auch bei den Gruppen A und B des Sonnen- 
spectrums. Liveing und Dewar bemerken daher mit Recht, 
dass dies eine charakteristische Erscheinung vieler Ban- 
den sei.) 

Wir haben uns bemüht, eine bessere Formel zu finden, 
welche bei weniger Constanten dieselbe Uebereinstimmung 
mit den Beobachtungen gibt, wie die ganze Function fünften 
Grades von n. 


Der Ausdruck: 


I = a + be" sin (dn?), 


schliesst sich mit vier Constanten ebenso gut an, für die 
letzten Linien sogar besser. Wir glauben aber, dass auch 
in dieser Formel, trotz ihrer bemerkenswerthen Ueberein- 


1) Liveing u. Dewar, Phil. Trans. 179. 1888. 
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stimmung, das wahre Gesetz nicht entdeckt ist. Dasselbe 
wird sich wohl nur aus theoretischen Betrachtungen folgern 
lassen, und dann werden unsere Messungen zur Prüfung des- 
selben dienen können. 

Nach dem dritten Gesetz von Deslandres soll man 
aus den Kanten dreier Banden die Kanten der anderen 
Banden berechnen können. Wir finden auf diese Weise 
durch Rechnung aus unseren Beobachtungen der drei Cyan- 
banden bei 422, 388, 359 uu, dass die ersten, zweiten und 
dritten Kanten anderer Cyanbanden liegen sollen bei: 


ber. beob. | Beobachter ber. . | Beobachter 


4595,97 | 4600 3340,17 Bi: 
4571,80 | 4574 Watts | 333371 | 
4551,41 | 4550 3330,56 


Ebenso finden wir durch Rechnung aus unseren Beob- 
achtungen der Kohlenbanden bei 563, 516, 474 un: 


Beobachter ber. beob. | Beobachter 


6148,32 | 6178 Ängström 4349,00 | 4381,98 | Kayser 
u 


6085,46 | 6119 halén | 4340,09 | 4371,31 | u. Runge 


Danach muss man zugeben, dass in Deslandres’ drittem 
Gesetz eine Annäherung an die wirkliche Vertheilung der 
Banden enthalten ist. Aber auch aus dieser angenäherten 
Form, welche ja Deslandres bei allen untersuchten Ban- 
denspectren bestätigt hat, kann man schon den wichtigen 
Schluss ziehen, dass die beiden Arten von Banden wirklich 
so zusammengehören, wie wir sie zusammengestellt haben, 
dass also speciell die Bande 438 uu eine Kohlenbande, keine 
Cyanbande ist. Liveing und Dewar haben sie früher zu 
Cyan gerechnet, später aber!) ihre Ansicht geändert. H. W. 
Vogel rechnet sie noch zu den Cyanbanden. 


$ 8. Die Wellenlängen der Kanten sind nach unseren 
Messungen, wenn den D-Linien die Wellenlängen zu Grunde 
gelegt werden: D, = 5890,125, D, = 5896,080: 


1) Liveing u. Dewar, Proc. Roy. Soc. 34. p. 418. 1883. 
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I. Kohlenbanden. 


| Zweite Bande | Dritte Bande Vierte Bande |Fünfte Bande 


1. Kante | 5635,48 5165,30 | 4737,18 | 4381,98 
5585,50 5129,86 | 4715,31 4371.81 
Es 5540,86 — | 4897,57 | 4365,01 


II. Cyanbanden. 


| Zweite Bande Dritte Bande | Vierte Bande | 


1. Kante | 4216,12 | 3883,55 3590,48 | 
419724 | 387154 | 3585,95 
8. » | 418098 3861,86 3584,06 
4. » | 3855,06 
5. 456,17 | a | 
6.» 4152,88 | _ _ | 


Hannover, im Juni 1889. 


IX. Ueber die Phosphorescenzen 
des Kupfers, Wismuths und Mangans in den 
Erdalkalisulfiden; 
von Virgil Klatt und Philipp Lenard. 

(Hierzu Taf. 1 Fig. 7—8.) 


1. Es ist bekannt, dass die phosphorescirenden Sulfide 
der Erdalkalien unter allen anderen ähnlichen Körpern das 
längste helle Nachleuchten besitzen. Die Bereitungsweisen 
solcher Phosphore wurden ausführlich von Ed. Becquerel?) 
und Forster?) angegeben, und ersterer studirte auch ihre 
Eigenschaften. 

Nach diesen Vorschriften hatten wir vor Jahren begon- 
nen, Versuche über Bereitung phosphorescirender Sulfide zu 
machen. Wir verwendeten dabei, wie die Genannten, lange 
Zeit hindurch Kalk-, Strontian- und Barytminerale und auch 
käufliche Salze als Ausgangsmateriale, und führten diese 
auf den verschiedenen möglichen Wegen — immer, wie e8 


1) Ed. Becquerel, La lumiere. 1. p. 214 u. f. 1867. 
2) Forster, Pogg. Ann. 183. p. 94 u. 228. 1868. 
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nöthig ist, bei hoher Temperatur — in die Sulfide über, 
welche dann in vielen Fällen phosphoreseirten. Der Erfolg 
— und dann auch die Farbe — hing selbst bei durchaus 
identischer Bereitungsweise ganz von der Herkunft der ver- 
wendeten, anscheinend gleichen Kalk-, Baryt- oder Stron- 
tianverbindungen ab; also von Umständen, die man nicht 
kannte. 

Wir wollen hier mittheilen, was wir bezüglich derselben 
bisher feststellen konnten, und uns hauptsächlich auf die 
Kalkphosphore beschränken. 

2. Man schrieb den Haupteinfluss auf die Helligkeit 
und Farbe der Phosphorescenz solcher Sulfide deren physi- 
kalischer Structur zu, welche sich jedoch genauer Controle 
entzieht, und daher nicht immer wieder in genau derselben 
Weise herstellbar ist; — so erklärte man sich’) die Unbestimmt- 
heit der Lichtemission. 

Wir führen als Beispiele hierzu einige bei unseren nach 
Becquerel angestellten Mineralversuchen gemachte Beobach- 
tungen an; sie werden in dem später Folgenden ihre einfache 
Erklärung finden. Klare Doppelspathkrystalle, fein pulverisirt 
und mit Schwefel geglüht, gaben einen schwach grün leuch- 
tenden Phosphor. Wurde der Doppelspath in Salzsäure gelöst, 
mit kohlensaurem Ammoniak wieder ausgefällt und gut ge- 
waschen, so erhielten wir beim Glühen mit Schwefel eine oran- 
gegelb leuchtende Masse, während die Lösung des Spathes in 
Salpetersäure unter sonst gleicher Behandlung grünlich- 
gelbe Phosphorescenz lieferte. Sehr reine farblose Aragonit- 
krystalle (bei welchen man nun wieder andere physikalische 
Structur annehmen konnte, als bei den kohlensauren Kalken 
der drei vorhergehenden Versuche) gaben auf keine Weise, 
in Sulfid übergeführt, bemerkenswerthe Phosphorescenz. 

Im allgemeinen lag die Phosphorescenzfarbe der aus ver- 
schiedenen Kalken auf verschiedenen Wegen dargestellten 
Sulfide in den Nuancen zwischen bläulichgrün und gelblich- 
grün bis gelb; andere Farben waren selten und höchst un- 
sicher zu erzielen. Wir waren indessen im Stande, diese 
Phosphorescenzen durch erneutes Glühen mit verschiedenen 


1) Vgl. Beequerel, l. e. p. 214 u. f. u. Lommel, Wied. Ann. 30. 
p. 474. 1887. 
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Zusätzen nicht nur noch bedeutend heller zu machen, son- 
dern auch ihre Farbe abzuändern. Im weiteren wird von 
diesen Zusätzen noch die Rede sein, wir führen hier nur 
eine der Regelmässigkeiten an, die wir bezüglich ihrer Wir- 
kung bei den Veruchen mit Kalkleuchtsteinen bemerkt hatten. 
War nämlich die Phosphorescenz des Schwefelcalciums ohne 
Zusatz grün mit gelblicher Nuance, so konnte sie durch 
erneutes Glühen mit Zusatz von irgend einem Chlorid 
(K, Na, NH,, Ca, Sr, Ba) in Orange übergeführt werden. 
War sie dagegen grün mit bläulicher Nuance, so wurde sie 
durch Zusatz eines Chlorides Rosa bis Purpur oder Lavendel- 
violett. Man sieht, dass grüne Phosphorescenz durch Glühen 
mit den Chloriden zum Verschwinden gebracht werden konnte. 
Durch Zusätze von schwefelsauren, schwefligsauren, unter- 
schwefligsauren oder phosphorsauren Salzen wurde sie da- 
gegen verstärkt. Die mit Chloridzusätzen erhaltene violette 
Phosphorescenz ist nicht identisch mit der blauvioletten der 
Balmain’schen Leuchtfarbe, die später im Handel erschien, 
obgleich dieselbe auch ein Kalkphosphor ist u. s. w.; wir konn- 
ten ein solches Blauviolett mit keinem Kalkmineral erhalten, 

3. Die Berücksichtigung der physikalischen Structur der 
Sulfide lieferte uns keinen einzigen sicheren Anhaltspunkt 
zu einem Zusammenhang mit der Lichtemission, und wir 
erhielten einen solchen erst, als wir auf die chemische Zu- 
sammensetzung des verwandten Materials aufmerksamer wur- 
den. Obgleich wir nämlich oft aus Materialien, die man für 
sehr rein halten musste, ziemlich helle Phosphore darstellen 
konnten, fiel es doch auf, dass es nicht die reinsten Sub- 
stanzen waren, welche die hellste Phosphorescenz lieferten. 
Wir begannen daher, einige der Minerale, die besonders 
helle Leuchtsteine ergaben, chemisch zu prüfen. Ein ska- 
lenoédrischer Kalkspath, der, auf verschiedenen Wegen in das 
Sulfid verwandelt, sich durch besonders helle, grüne Phos- 
phorescenz auszeichnete, ergab bei der Analyse unter sehr 
kleinen Spuren anderer Metalle auch eine Spur Kupfer. 
Möglicherweise hatte dies die grüne Phosphorescenz verur- 
sacht. Wir fällten daher aus einer grösseren Menge Kalk 
die Metalle aus und stellten aus dem so gereinigten Kalk 
wie vorher Schwefelcalcium dar. Nun phosphorescirte es 
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nur sehr schwach. Dieselbe Reinigung wiederholten wir mit 
anderen Materialien, und in keinem Falle waren nach der- 
selben die hellen Phosphorescenzen wieder zu erhalten. In der 
Annahme, dass die griine Phosphorescenz unseres skalenoéd- 
rischen Kalkes durch das in ihm hauptsächlich enthaltene 
Kupfer bedingt sei, bestärkte uns die damals veröffentlichte 
Untersuchung der Balmain’schen Leuchtfarbe durch Ver- 
neuil, welcher fand!), dass deren blaue Phosphorescenz 
durch kleine Mengen Wismuth im Schwefelcalcium bedingt 
werde. 

Wir schlugen nun den entgegengesetzten Weg ein und 
gingen von vorher besonders gereinigtem Kalk aus, um ihn 
unter Zusatz verschiedener Metallverbindungen in Sulfid zu 
verwandeln und dabei ergaben sich ausser Wismuth auch 
Kupfer und Mangan als in hohem Grade im Schwefelcalcium 
Phosphorescenz erregende Metalle. 

Wir reinigten uns den zu diesen Versuchen mit Metall- 
zusätzen nöthigen Kalk, indem wir eine Lösung von sal- 
petersaurem Kalk (Carraramarmor oder Kalkspath in Sal- 
petersäure gelöst, sodass ein Theil ungelöst zurückblieb, und 
filtrirt) mit einer kleinen Menge Schwefelammon versetzten, 
filtrirten, die Lösung auskochten und kochend (damit der 
Niederschlag möglichst fein zertheilt sei) mit kohlensaurem 
Ammoniak ausfällten. Der gewaschene kohlensaure Kalk 
wurde zu Oxyd gebrannt, weil die Umwandlung von Oxyd 
zu Sulfid beim Glühen mit Schwefel leichter und vollstän- 
diger vor sich geht als von Carbonat. Das so erhaltene 
Sulfid gab, wie schon gesagt, bei wiederholten Controlver- 
suchen (ohne Metallzusätze) auch mit Zusatz von unter- 
schwefligsaurem oder phosphorsaurem Natron geglüht, nur 
ganz schwaches Leuchten; wenn es nach Belichtung am 
Sonnenlicht rasch in das dunkle Zimmer zurückgezogen 
wurde; war die Farbe unterscheidbar, so war sie ein schwaches 
Grün.?) 


1) Verneuil, Compt. rend. 103. p. 600. 1886. . 

2) Vgl. Verneuil, Compt. rend. 104. p. 501. 1887, der bei der Dar- 
stellung des Wismuthphosphors auch von gereinigtem Kalk ausging und 
auch die Wirkung verschiedener Zusätze studirte. Ebenso vgl. Ed. Bec- 
querel, Compt. rend. 107. p. 892. 1888, 
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Die Quantitäten von Metallen, welche nöthig sind, um 
jene schwache Phosphorescenz sehr hell werden zu lassen, 
sind, wie man sehen wird, so gering, dass ihnen gegenüber 
die meisten chemischen Trennungsmethoden äusserst unvoll- 
kommen erscheinen, und es ist daher sehr schwer, direct zu 
untersuchen, ob vollkommen reines Schwefelcalcium überhaupt 
phosphoreseirt. Aus demselben Grunde gaben uns auch 
sorgfältig ausgeführte Analysen!) von Materialen, welche 
gewisse Phosphorescenzen besonders schön zeigten, nicht 
immer brauchbare Anhaltspunkte über die Metallspuren, 
welche hier etwa wirksamjwaren. Bei solchen Analysen wurde 
derart verfahren, dass aus der Lösung der zu untersuchen- 
den Substanz, ebenso aus der von den Schwefelwasserstoff- 
metallen und von den Schwefelammoniummetallen befreiten 
Lösung Schwefelcalcium dargestellt wurde und die Phospho- 
rescenzspectren dieser drei Präparate miteinander verglichen 
wurden. Es zeigte sich dann (bei Anwendung eines langsam 
rotirenden Phosphoroskopes), dass durch das Ausfällen der 
einzelnen Metallgruppen eine oder die andere der Banden 
im Spectrum schwächer geworden war, und es war daraus 
zu schliessen, dass die betreffende Bande zu einem Metalle 
der betreffenden Gruppe gehörte. Zum vollkommenen Ver- 
schwinden waren die Banden durch die Ausfällungen nicht 
zu bringen, es blieb immer eine stärkere Bande im Blau- 
grün und mitunter noch eine schwächere im Orange übrig; 
sie erschienen schwach im Phosphoroskop, stark jedoch im 
Bereiche der Kathodenstrahlen in evacuirten Röhren. Nun 
wird von diesen Banden die erste, blaugrüne, durch Kupfer, 
die zweite, im Orange, durch Mangan ausserordentlich ver- 
stärkt, wie unsere mitzutheilenden Versuche zeigen, sodass 
sich ihr Auftreten in unserem gereinigten Kalksulfide durch 
das Vorhandensein der Spuren dieser Metalle erklärt, welche 
der gewöhnlichen chemischen Analyse entgehen; und kein 
Hinderniss ist vorhanden, anzunehmen, dass die Phosphores- 
cenz dieser Leuchtsteine ebenso wenig dem Schwefelcalcium 
zuzuschreiben ist, als z. B. die Fluorescenz einer Eosinlösung 
dem lösenden Alkohol. 


= Wir verdanken die Ausführung solcher Analysen Hrn. Dr. 0. 
Pavel in Heidelberg. 
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Ausführliche Untersuchungen über andere phosphores- 
cirende Substanzen mit ähnlichen Ergebnissen verdanken wir 
Lecoq de Boisbaudran. Er brachte eine Reihe nicht oder 
nur schwach phosphorescirender, sehr reiner Carbonate und 
Sulfate durch Zusatz kleiner Mengen von Mangan oder Wis- 
muth zu heller Phosphorescenz; ebenso Calciumoxyd durch 
Kupfer u. s. ££!) Auch hat Lecoq in einer sehr sorgfäl- 
tigen Untersuchung gefunden, dass die rothe Phosphorescenz 
der Thonerde nicht dem reinen Aluminiumoxyd, sondern den 
vorhandenen Spuren von Chromoxyd entstammt.?) Je mehr 
er die Thonerde reinigte, desto mehr verschwand die Phos- 
phorescenz. In welch’ geringer Menge das Chrom schon 
wirksam ist, kann man daraus entnehmen, dass Lecogq, als 
er die Lösung der sehr reinen Thonerde einige Tage in 
böhmischem Glas stehen liess, er aus derselben schon wieder 
Thonerde mit schwach rother Phosphorescenz erhielt. Es 
muss indessen hinzugefügt werden, dass es Crookes, der 
sich, wie bekannt, seit langer Zeit mit solchen Untersuchungen 
beschäftigt, nicht gelang, durch Reinigung der Thonerde deren 
rothe Phosphorescenz auch nur zum Abnehmen zu bringen.?) 
— Das Leuchten der phosphorescirenden Sulfate, Carbonate 
und Oxyde dauert unvergleichlich viel kürzer als das der 
Erdalkalisulfide. 

4. Wir begniigten uns bei unseren Versuchen mit 
Schwefelerdalkalien mit dem Grade der Reinheit, den wir 
durch die erwähnte analytische Behandlung erhielten. Denn 
um zu constatiren, ob ein zugesetztes Metall wirksam sei 
oder nicht, benutzten wir blos die einfache Beobachtung nach 
Zurückziehen des belichteten Präparates in das dunkle Zimmer, 
und dabei resultirten in der That so helle Phosphorescenzen, 
dass dagegen die des gereinigten Schwefelcalciums ganz zu 
vernachlässigen war. 


Folgendes sind die Ergebnisse der Versuche mit Metall- 


1) Lecog de Boisbaudran, Compt. rend. 103. p. 468 u. 629. 1886; 
104. p. 1680. 1887; 105. p. 45, 206 u. 1228. 1897; . 106. p. 452, 1386, 
1708 u. 1781. 1888. 

2) Lecog de Boisbaudran, Compt. rend, 103. p. 1107. 1886; 104. 
Pp. 330, 478, 554 u. 824, 1887. 

8) Crookes, Nature. 39. p. 542. 1889. 
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zusätzen, welche ausserordentlich hell und anhaltend nach- 
leuchtende Phosphore lieferten. Dieselben besitzen im Ver- 
gleich mit den aus Substanzen von zufälliger Zusammen- 
setzung (Mineralien) erhaltenen reinere und gesättigtere Far- 
ben und sind immer wieder in derselben Beschaffenheit her- 
stellbar. 

Kupfer in Schwefelcalcium. Blaugrüne Phosphor- 
escenz. Im Spectrum eine breite Bande mit dem Maximum 
4 = 511.10-* mm (etwa 5!/, F.). Schon ein Kupferzusats- 
äquivalent mit ®/,oo000d CuO auf 1 Theil angewandtes CaO 
gibt sehr helle Phosphorescenz. (Bei dieser grossen Empfind- 
lichkeit darf es nicht verwundern, dass die Bande des Kupfers 
auch in dem gereinigten Materiale erschien) Fügt man 
mehr und mehr Kupfer hinzu, so nimmt die Intensität der 
Phosphorescenz wieder ab; ®/,o0o CuO geben noch eine 
weisse, gut leuchtende Masse; grosse Kupferzusätze machen 
das Sulfid missfarbig und wenig leuchtend. Es war eine all- 
gemein immer wiederkehrende Beobachtung, dass schmutzig 
weiss gefärbte Massen unter keinen Umständen gut phos- 
phorescirten; die hellstleuchtenden Präparate waren meist 
fast weiss, und besassen nur eine zarte Färbung, die hier 
beim Kupfer-Kalk-Phosphor eine sehr schwach hellbläulich- 
grüne ist. 

Es ist jedoch das Vorhandensein gewisser Zusätze nöthig, 
um die Phosphorescenz des Kupfers nach Belichtung an der 
Sonne, selbst im Phosphoroskop (etwa !/,,, Secunden nach 
der Belichtung) hell erscheinen zu lassen; ohne diese Zusätze 
wurde sie nur durch die Kathodenstrahlen stark erregt. Als 
sehr passende Zusätze fanden wir für Kupfer-Kalk-Leucht- 
steine 0,1 schwefelsaures Natron oder, fast ebenso gut wir- 
kend, unterschwefligsaures, schwefligsaures oder phosphor- 
saures Natron (NaH,PO,). Die Mengenangaben beziehen 
sich immer auf einen Gewichtstheil angewandten Kalk. Durch 
diese Zusätze wird der Ort des Maximums im Phosphores- 
cenzspectrum nicht geändert, nur dessen Intensität sehr 
vermehrt. 

Wir wollen hier als ein Beispiel auch für die übrigen Phos- 
phore die Bereitungsweise eines solchen Kupferleuchtsteins ge- 
nauer angeben. Eine Portion (3g) des gereinigten Kalkes wurde 
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mit etwa !/, Volumen Schwefelblumen verrieben und hierzu, 
in etwas Alkohol vertheilt, die abgemessene Menge der 
Kupferlösung gesetzt; sie war hier, wie auch bei den anderen 
Metallen, eine salpetersaure. Das breiige Gemenge wurde 
in einen Porzellantiegel eingetragen, bedeckt und über der 
Bunsenflamme so lange erhitzt, bis die Reaction vollendet 
und der überflüssige Schwefel abgebrannt, also die Masse 
weiss geworden war. Sie ist nun leicht zerreiblich und kann 
mit einem der erwähnten Zusätze vermengt werden, worauf 
sie noch eine Zeit lang stärker geglüht wird, was wir im 
Platintiegel und Hempel’schen Ofen ausführten (Dauer 
hier etwa 20 Minuten). Es ist das schliessliche Erhitzen zu 
starker Rothgluth nöthig, um die Phosphorescenzen sich hell 
entwickeln zu lassen; dasselbe darf jedoch auch nicht zu lange 
fortgesetzt werden, da sonst das Calciumsulfid schwefelärmer 
wird. (Dagegen hilft erneutes Glühen mit Schwefel, was 
auch durch Liegen an der Luft verdorbene Leuchtsteine 
wieder herstellt.) Nach dem Glühen mit dem Zusatz ist 
die Masse härter und mehr oder weniger zusammenge- 
backen. 

Sowie aber die angegebenen Zusätze die Phosphorescenz 
des Kupfers sehr befördern, so gibt es auch andere, welche sie 
vernichten, und dies thun die Chloride (der Alkalien und Erd- 
alkalien). Glüht man einen Kupferleuchtstein mit Zusatz von 
Chlorammon z. B., so verliert er den grössten Theil der Phos- 
phorescenz. Dies rührt sehr wahrscheinlich davon her, dass 
die geringen Spuren von Kupfer sich als Chlorid verflüch- 
tigen. Wir bemerkten öfters beim Erhitzen von Kupfer- 
leuchtsteinen mit Chloriden, dass die oberen Partbien im 
Tiegel die grüne Phosphorescenz schon verloren hatten, wäh- 
rend sie die unteren noch besassen, und dass erst lange an- 
haltendes Glühen die grüne Phosphorescenz ganz zum Ver- 
schwinden brachte. 

Wir reihen hieran gleich zwei andere Phosphorescenzen 
des Kupfers: im Strontium- und Bariumsulfid. 

Kupfer in Schwefelstrontium. Phosphorescenz in- 
tensiv gelbgrün mit einem Maximum bei 4 = 537.10-* mm 
(D’/),E). Da die Umsetzung in das Sulfid bei Strontium 


mit mehr Energie erfolgt, als bei Calcium, gingen wir vom 
Anon. d, Phys. u. Chemie, N. F. XXXVIII 7 
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Carbonate aus. */, 499, CuO gab gute Resultate (die Mengen 
auf ein Theil Strontiumcarbonat bezogen). Mehr Kupfer lässt 
die Masse grau werden und nur schwach leuchten. Als sehr 
wirksamen Zusatz verwandten wir Fluorcalcium (farblose 
Flussspathkrystalle), etwa 0,03 Theile. Die Strontium-Kupfer- 
leuchtsteine sind mehr gelbgrün gefärbt, als die Kalk-Kupfer- 
phosphore. Chloride vermindern auch hier beim Glühen die 
grüne Kupferphosphorescenz sehr, eben dasselbe thun alle 
versuchten Bromide, Jodide, auch Cyankalium. Es blieb 
jedoch, nachdem bei hinreichend starkem und langem Er- 
hitzen das Grün verschwunden war, ein schwaches Blau 
übrig, dessen Ursprung wir noch nicht verfolgen konnten. 

Kupfer in Schwefelbarium. Phosphorescenz intensiv 
tiefroth. Rothe Bande mit dem Maximum A=645. 10-1° mm 
(C’/,D). Auch hier gingen wir vom Carbonat aus. Die In- 
tensität der Phosphorescenz nahm zu, bis wir Y/,g00, CuO zu- 
gesetzt hatten, aber selbst die dreifache Menge gab noch 
stark leuchtende Massen, deren Farbe ein desto tieferes Gelb- 
roth ist, je mehr Kupfer sie enthalten; diese Phosphore 
leuchten selbst dann noch, wenn die Farbe eine bräunliche 
ist. 0,05 schwefelsaures Kali oder Natron, ebenso 0,03 Fluor- 
calcium erwiesen sich als sehr gute Zusätze, ohne welche auch 
hier die Phosphorescenz verhältnissmässig nur schwach ist. 
Chloride lassen die Kupferphosphorescenz verschwinden; statt 
der rothen Phosphorescenz erscheint dann eine gelbe. Wir 
konnten jedoch noch nicht entscheiden, welchem ausser dem 
Kupfer hier noch etwa vorhandenen Metalle sie zukommt; 
die Reinigung des Bariums und auch des Strontiums scheint 
schwieriger zu sein, als die des Calciums. 

Wismuth in Schwefelcalcium. Blaue Phosphore- 
scenz. Im Spectrum eine Bande mit dem Maximum bei 
4 = 455.10-° mm (ca. F°/,, G), ausserdem eine zweite, mit 
der des Kupfers übereinstimmende Bande mehr oder weniger 
hell zu sehen, die indessen kurz nach Aufhören der Belich- 
tung verschwindet, während die erstere lange anhält. (Dass 
die Kupferbande erscheint, war zu erwarten, da sie auch 
unser Kalk ohne Wismuthzugabe schon zeigte) Ein Zu- 
satz von salpetersaurem Wismuth, äquivalent mit 
Bi,O,, gab das Maximum der Wirkung, und es ist also hier 
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die Empfindlichkeit bedeutend geringer, als bei Kupfer. Auch 
die Phosphorescenz des Wismuths erscheint nur sehr schwach 
ohne passenden Zusatz, selbst im Bereich der Kathoden- 
strahlen. Hat man zu dem Gemenge des Kalkes und 
Schwefels Wismuth zugesetzt und durch Glühen in Schwefel- 
calcium verwandelt, so ist die Masse graulich und demzufolge 
helle Phosphorescenz auch nicht zu erwarten. Setzt man nun 
etwa 0,1 Theil schwefligsaures Natron zu und glüht wieder 
(etwa 40 Minuten im Hempelofen), so erhält die Masse eine 
hell schwefelgelbe Farbe (noch heiss ist sie tief gelb gefärbt) 
und zeigt die tief blaue, dem Wismuth eigenthümliche Phos- 
phorescenz. Dieselbe ist so stark, dass dieser Phosphor, an 
das helle Tageslicht gebracht, alsbald seine gelbe Farbe zu 
verlieren scheint, indem sie durch das blaue Phosphorescenz- 
licht zu grauweiss ergänzt wird. Bewegt man das Pulver, 
so kommen unbelichtete Theile an die Oberfläche, welche 
wieder eine Zeit Jang gelb erscheinen. Die Balmain’sche 
Leuchtfarbe ist, wie schon vor uns Verneuil!) gefunden 
hatte, mit dessen Resultaten die unserigen übereinstimmen, 
auch ein Wismuth-Kalkphosphor. Grössere Mengen Wis- 
muth geben nur graue Massen, die nicht leuchten. Wie 
schwetligsaures Natron wirken auch unterschwefligsaures, 
schwefelsaures und phosphorsaures Natron als gute Zusätze, 
und dieselben können auch schon vor dem ersten Glühen 
zugesetzt werden. Chloride vernichten auch die Wismuth- 
phosphorescenz, was durch die Flüchtigkeit des Wismuth- 
chlorids erklärlich ist. 


Mangan in Schwefelcalcium. Gelbe Phosphorescenz. 
Das Spectrum besteht aus einer sehr hellen Bande im Roth 
und Gelb, deren Maximum bei 4=611.10-*mm (C?/, D) 
liegt, ausserdem ist auch hier die Kupferbande schwach sicht- 
bar, verschwindet jedoch im Nachleuchten sehr rasch, sodass 
blos die helle Manganbande allein zurückbleibt. Mangan 
kann in ziemlich grossen Mengen zugesetzt werden, ohne 
dass die Phosphorescenz darunter leidet. Sie nimmt an In- 
tensität zu, bis zu einem Gehalt an MnO von 3/,,,. (Statt 
Manganonitrat versuchten wir auch, Sulfat, Chlorid, auch 


1) Verneuil, 1. e. 
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übermangansaures Kali zuzusetzen, die Phosphorescenz war 
immer dieselbe.')) Auch die Manganphosphore bedürfen eines 
Zusatzes, um intensiv zu leuchten. Wir verwandten 0,2 Thle, 
schwefelsaures Kali; fast ebensogut wirkt unterschwefligsaures 
Natron. Zusätze von Chloriden schaden der Manganphos- 
phorescenz nicht, was mit der geringen Flüchtigkeit des 
Manganchlorides im Vergleich zum Kupfer und Wismuth- 
chlorid in Uebereinstimmung ist; sie lassen die Mangan- 
phosphorescenz nur noch gesättigter orangegelb erscheinen, 
indem sie den vorhandenen Rest von grüner Kupferphospho- 
rescenz entfernen. Die Farbe der Manganphosphore ist fast 
ganz rein weiss. 


5. Nun lässt sich leicht alles das erklären, was von den 
Mineralphosphoren erwähnt wurde. Jenachdem deren Phos- 
phorescenz vorherrschend gelb oder grün war, zeigten alle 
Spectren, die wir untersuchten, hauptsächlich stark die Man- 
gan- oder die Kupferbande, ausserdem häufig eine neue vio- 
lette Bande bei 4 = 417. 10-*mm (@?/, H). (Sie liegt also weit 


mehr nach, Violett, als die Wismuthbande, welche wir in keinem 
Mineralphosphor fanden. — Wismuth ist also in den Kalk- 
mineralien nicht so allgemein verbreitet, wie Kupfer und 
Mangan. Einmal erhielten wir aus einem kohlensauren Kalke, 
der einer chemischen Präparatensammlung entstammte, einen 
Phosphor, der beide Banden gab, die Wismuthbande und die 
violette). Durch Glühen mit Chloriden musste das Kupfer 
verflüchtigt werden, also die grüne Phosphorescenz verschwin- 
den, wie es auch der Fall war; jetzt konnten die Phos- 
phorescenzen etwa anderer noch vorhandener wirksamer Me- 
talle zum Vorschein kommen. War die Phosphorescenz schon 
vor dem Chloridzusatz gelblichgrün, so war ausser Kupfer 
Mangan vorhanden, und es blieb nach Entfernung des erste- 
ren blos die gelbe Phosphorescenz des letzteren zurück. War 
das Leuchten vor dem Zusatz bläulichgrün, so verwandelte 
es sich, wie oben angegeben, nach Entfernen des Kupfers 
in ein Purpur oder Rosa. Diese Phosphorescenz erklärt sich 


1) Ed. Beequerel, La lumiere 1. p. 230, machte schon die Beobach- 
tung, dass Braunsteinzusätze die gelbe Phosphorescenz der Kalkleucht- 
steine begünstigen. 
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durch keines der drei wirksam gefundenen Metalle. Die 
Untersuchung der Spectren mehrerer solcher Praparate zeigte 
immer ausser der Manganbande noch die erwähnte violette 
Bande (meist auch schwach die Kupferbande). Diese violette 
Bande gehört demnach sehr wahrscheinlich einem wie Mangan 
und Kupfer im Mineralreich sehr verbreiteten Metall mit 
schwerfliichtigem Chloride an. Wir konnten noch nicht fest- 
stellen, welches es ist, und nennen es einstweilen ¢. Es würde, 
wenn allein im Schwefelcalcium enthalten, demselben eine 
rein violette Phosphorescenz geben. Interessant ist das er- 
wähnte Verhalten des Doppelspathes, der, unmittelbar mit 
Schwefel geglüht, grüne (Kupfer-)Phosphorescenz, in Salzsäure 
gelöst und wieder ausgefällt und gut gewaschen jedoch die 
gelbe (Mangan-)Phosphorescenz gab — ein Verhalten, das 
wir bei allen ähnlich behandelten Kalkmineralien ebenfalls 
beobachteten.!) Es hat also Lösen in Salzsäure und Wieder- 
ausfällen und Waschen dieselbe Wirkung, wie ein Chlorid- 
zusatz, und sie erklärt sich aus dem festen Anhaften von 
Salzen aus der Lösung an dem ausfallenden kohlensauren 
Kalke. Diese Salze wirken dann als Zusätze. Ganz ähn- 
lich verhält sich kohlensaures Strontium, welches aus salz- 
saurer Lösung gefällt, auch die grüngelbe Phosphorescenz 
des Kupfers viel schwächer gibt, als aus salpetersaurer 
Lösung. Auch von phosphorsaurem Natron, welches wir der 
ursprünglichen Lösung beimengten, haben wir uns über- 
zeugt, dass es beim Ausfällen in genügender Menge festgehal- 
ten wird, um seine Wirkung als Zusatz auszuüben. Daraus 
folgt, dass es kaum möglich ist, einen Phosphor ohne Zusatz 
darzustellen, und es ist daher wahrscheinlich, dass die ver- 
hältnissmässig schwachen Phosphorescenzen, die wir bei den 
ohne Zusätze bereiteten Kupfer-, Wismuth- und Mangan- 
leuchtsteinen beobachteten, auch nur durch kleine Quanti- 
täten an dem Kalke haftender Salze ermöglicht wurden. 

1) Vgl. auch Ed. Beequerel, La lumiere 1. p. 224, wo ähnliche 
Resultate angegeben sind. — Aus isländischem Spath wurden von allen 
Beobachtern gute gelbe Leuchtsteine erhalten, derselbe enthält also immer 
eine Spur Mangan und ausserordentlich viel weniger Kupfer. Diese Fol- 
gerung bestätigen die Versuche von Ed. Becquerel, Compt. rend. 103. 


p- 1098. 1886, welche zeigen, dass nur manganhaltiger kohlensaurer Kalk 
wie Doppelspath phosphoreseirt. 
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6. Ueber die Beobachtung der Phosphorescenzspectren 
wollen wir Folgendes bemerken: Sie geschah auf drei ver- 
schiedenen Wegen: 1. Bei Erregung der Phosphorescenz in 
sehr verdünnten Räumen durch Kathodenstrahlen; 2. bei Er- 
regung durch Sonnenlicht im Phosphoroskop; 3. nach der 
Lommel’schen Methode?); dies jedoch seltener. 

Die Erregung durch Kathodenstrahlen, wie sie Crookes 
häufig anwandte, ist eins der vortrefflichsten Mittel, um 
ausserordentlich helles Leuchten zu erhalten, und das Spec- 
trum daher in allen Einzelheiten mit Leichtigkeit beobachten 
zu können. Sie hat den grossen Vortheil, alles falsche, nicht 
von der zu untersuchenden Substanz ausgestrahlte Licht 
gänzlich zu vermeiden. Das Einschmelzen der Präparate in 

e mit passenden Electroden versehene Röhre und das Eva- 
cuiren derselben ist allerdings mit einigen Umständlichkeiten 
verknüpft. Wir konnten die Operationen jedoch auf folgende 
Weise verhältnissmässig sehr rasch und einfach ausführen. 

Die Röhre hatte die Form der Fig. 7; man sieht daran 
die Electroden a, 5 ring- oder plattenförmig und an ziemlich 
langen Stielen eingeschmolzen, damit die zum Springen ge- 
neigten Stellen möglichst weit weg von dem Orte ® entfernt 
seien, wo die zu untersuchende Substanz auf einem Glimmer- 
blatte mn liegt. Der den Kathodenstrahlen auszusetzende 
Theil der Röhre kann dann während des Evacuirens ohne 
(Gefahr stark erhitzt werden, wodurch die beim Durchgehen 
der Entladungen eintretende Gasabgabe rasch so weit zu 
Ende gebracht wird, dass die Beobachtung vom Glimm- 
lichte nicht mehr gestört wird. Auch ist die Probe ® vor- 
her ausgeglüht worden. Der Glimmer phosphorescirt in den 
Kathodenstrahlen nicht und befreit uns so von der störenden 
Glasphosphorescenz. Die Biegung c der nach der Pumpe 
führenden Röhre verhindert das Herabfallen von Stückchen 
des eingeschlossenen Präparates in dieselbe; durch r kann 
Luft eingelassen werden. Wir schmolzen die Röhre nach 
Einfüllen des Phosphors bei de nicht ab, sondern verkitteten 
sie durch Auflegen einer warmen, mit Siegellack überzogenen 
Glasplatte, nachdem zuvor der hohle, allseitig geschlossene 


1) Lommel, Wied. Ann. 20. p. 856. 1883. 
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Glaskörper GG eingeschoben worden war, welcher die Ka- 
thodenstrahlen vom Siegellack abhält. Dies ist nöthig, denn 
jede Spur eines derartigen zersetzbaren Körpers verursacht 
im Bereiche der Kathodenstrahlen stundenlang anhaltende 
Abgabe von Gas, welche selbst bei fortarbeitender Pumpe 
ein genügend hohes Vacuum nicht erreichen lässt. Gewöhn- 
lich betrug der Druck der nicht verdichtbaren Gase in der 
Röhre bei der Beobachtung einige Milliontel Millimeter. Die 
Siegellackdichtung hält fast immer 24 Stunden vollkommen 
dicht. Die Röhre läuft nach der Pumpe hin in das Bot- 
tomley’sche Verbindungsstück B aus.!) Dieses Stück, dessen 
Vortheile ganz unschätzbar sind, erlaubt es, die evacuirte 
Röhre zu jeder beliebigen Zeit von der Pumpe abzunehmen 
oder wieder anzusetzen, ohne dass dabei weder in die Röhre, 
noch in die Pumpe Luft kommt. 

Zum Evacuiren setzten wir den Schliff s dieses Stückes 
zunächst mit Kautschukdichtung in den Trichter 7’ des Ap- 
parates Fig. 8 ein, der dann mit Quecksilber vollgefüllt 
wurde. Der kleine Apparat ist mit einer Wasserluftpumpe 
verbunden; die Kugel X dient zur Aufnahme herunterfallen- 
den Quecksilbers. Die Wasserluftpumpe befreit so die Röhre 
in wenigen Minuten von dem grössten Theil der Luft. Ist 
dies geschehen, so schliesst man den Hahn H und nimmt die 
Röhre wieder ab, wobei das Quecksilber aus dem Trichter 7 
in den Raum unterhalb s bis zum Hahn und hinauf bis zum 
Schwimmer f des Verbindungsstückes (s. Fig. 7) durch den 
Atmosphärendruck gepresst wird, den Schwimmer hebt und 
seinen Schliff dicht abschliesst. Die Röhre kann nun an das 
zu s passende Schliffstiick der Quecksilberluftpumpe (in den 
Figuren nicht gezeichnet) gesetzt werden, wo dann das Va- 
cuum leicht vervollständigt wird. Die angewandte Pumpe war 
eine Sprengel’sche mit den Verbesserungen von Gimming- 
ham und Bottomley. 

Die Phosphorescenz der Kupfer-, Wismuth- und Mangan- 
phosphore in solchen evacuirten Röhren ist so intensiv, dass 
sie das Auge blendet und den Beobachtungsraum beträchtlich 
erhellt. Die Lage der Maxima der Banden dieses Phospho- 


1) Bottomley, Proc. Roy. Soc. 40, p. 249. 1886. 
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rescenzlichtes wurde immer an der Scala eines Bunsen’schen 
Spectralapparates abgelesen, deren Angaben dann in Wellen- 
längen verwandelt werden konnten. Wurden die Entladungen 
unterbrochen, so konnte man das Spectrum des lange an- 
dauernden Nachleuchtens verfolgen, was bei Beobachtung mit 
dem Phosphoroskop durch Verlangsamen der Rotationsge- 
schwindigkeit, resp. Anhalten desselben geschah. Zur Be- 
lichtung der Proben im Phosphoroskop diente mit einer Linse 
concentrirtes Sonnenlicht; der Spalt des Spectroskops befand 
sich dicht am Phosphoroskope. 

Die aus gereinigtem Kalke mit Metallzusätzen darge- 
stellten Phosphore zeigten wenig Unterschied in der Farbe 
der Phosphorescenz während und nach den Entladungen. 
Die intensive Phosphorescenz des Kupfer-Kalkleuchtsteins 
erschien dem Auge blau, fast weiss und erst nach Aufhören 
der Entladungen blaugrün wie im Phosphoroskop. Der 
Wismuth-Kalkphosphor leuchtete während der Entladungen 
weniger rein blau — etwas grünlicher — als nachher, was 
daher kommt, dass, wie schon oben erwähnt, auch die blau- 
grüne Kupferbande erschien, aber im Nachleuchten ver- 
schwand, wobei die Farbe der im Phorphoroskop zu beobach- 
tenden gleich wurde. Beim Manganphosphor war die Phos- 
phorescenzfarbe unter allen Umständen die gleiche. 

Eigenthümlich war das Verhalten mehrerer aus Mine- 
ralien bereiteten Phosphore, indem deren Phosphorescenzfarbe 
unmittelbar nach Aufhören der Entladung auf kurze Zeit in 
ein intensives Feuerroth umschlug, welches dann alsbald 
wieder einer anderen Farbe Platz machte, die meist der im 
Moment der Entladung selbst zu beobachtenden ähnlich war. 
Ein bewegter Spiegel trennte diese drei zeitlich verschiedenen 
Stadien der Phosphorescenz sehr schön und schloss auch 
Augentäuschung durch Contrast vollkommen aus. Alle Phos- 
phore, die diese Eigenthümlichkeit aufwiesen, hatten im 
Spectrum sehr intensiv die gelbrothe Manganbande, daneben 
noch die Kupfer- und ¢-Bande. Im Momente der Entladung 
erscheint für das Auge die Mischfarbe dieser Banden (z. B. 
in einem Falle als Purpur). Wenn nun gleich nach Auf- 
hören der Erregung das Phosphorescenzlicht in Feuerroth 
übergeht, so folgt daraus, dass die gelbrothe (Mangan-)Phos- 
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phorescenz sich eine kurze Zeit lang ziemlich hell erhält, 
während die schwächeren Banden des Kupfers und des £ rasch 
abklingen. Dass die letzten Reste der Phosphorescenz nicht 
mehr roth, sondern zumeist bläulich erscheinen, erklärt sich 
wahrscheinlich aus der Eigenthümlichkeit des Auges, für 
schwache Lichter im Roth viel unempfindlicher zu sein als 
im Blau.') Erwähnenswerth ist es, dass auch auf die be- 
kannte grüne Phosphorescenz des Natronglases und Uran- 
glases unmittelbar nach Verlauf der erregenden Entladung 
ein helles rothes Aufleuchten des Glases folgt. Man sieht 
die Erscheinung leicht, wenn man die Augen rasch nach- 
einander Öffnet und schliesst, während die Entladungen durch 
ein solches Rohr gehen. Flintglas leuchtet einfarbig (blau). 


7. Lommel hatte nach seiner Methode eine Reihe von 
Kalkphosphoren untersucht, die in den verschiedensten Far- 
ben leuchteten; ihre Zusammensetzung war unbekannt. Wir 
können leicht seine Resultate?) mit den unserigen vergleichen. 
Er fand im Phosphorescenzlichte aller Kalkphosphore nur 
drei Banden in wechselnder Intensität, sodass auch zwei der- 
selben ganz fehlen konnten. Diese drei Banden stimmen, so 
genau man es erwarten kann, mit den drei Banden des 
Mangans, Kupfers und Wismuths, wie wir sie beobachtet 
haben, überein; die vierte Bande (des £) im Violett konnte 
natürlich nach Lommel’s Methode nicht wahrgenommen 
werden. 

Die Bestimmung der Wellenlänge des Maximums einer 
Bande durch Spectralbeobachtung mit dem Auge ist eine 
mindestens schwierige Aufgabe. Das Auge bestimmt leicht 
den Ort der grössten Intensität, dieses fällt aber bei einer 
breiten Bande nicht mit dem Maximum der ausgestrahlten 
Energie zusammen, wie bei einer scharf begrenzten Spectral- 
linie. Es ist nämlich die Intensität für das Auge eine für 
jede Wellenlänge verschiedene Function der Energie der 
Strahlung. Sie ist bei gleicher Energie am grössten im mitt- 
leren Theile des Spectrums, für den das Auge am empfind- 
lichsten ist, und nimmt nach beiden Enden hin ab bis zu 


1) Vgl. v. Helmholtz, Physiol. Optik 1. Aufl. p. 317 u. f. 1867. 
2) Lommel, Wied. Ann, 30. p. 473. 1887. 
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Null. Daraus folgt, dass das Intensitätsmaximum einer Bande 
sich immer näher diesem Orte grösster Empfindlichkeit be- 
finden wird, als das Energiemaximum derselben. Banden also 
an den Enden des sichtbaren Spectrums werden immer gegen 
die Mitte hin verschoben wahrgenommen werden, und nur 
eine Bande, deren Maximum an der Stelle liegt, wo das 
Auge am empfindlichsten ist, würde an ihrem wahren Orte 
erscheinen. Die Verschiebung ist um so grösser, je weniger 
scharf die Begrenzung der Bande; sie hängt aber auch 
von der Intensität ab und wird kleiner wenn diese wächst, 
Wir fanden, dass die gelbrothe Manganbande, die wir 
hierfür besonders prüften, umsomehr gegen das rothe Ende 
des Spectrums wandert, je grösser die Intensität des Lich- 
tes ist (je weiter der Spalt — natürlich innerhalb der 
Grenzen, in denen man Fraunhofer’sche Linien sieht —, 
je rascher das Phosphoroskop rotirt, je mehr Elemente man 
für die Erregung der Inductionsrolle bei Beobachtung mit 
Kathodenstrahlen anwendet), Ganz ähnlich verhielt sich die 
violette ¢-Bande, welche bei zunehmender Intensität mehr 
nach dem violetten Ende ging. Wir betrachteten daher den 
wahren Ort des Maximums einer Bande als einen Grenz- 
werth, dem sich das Intensitätsmaximum umsomehr nähert, 
je mehr Licht vorhanden ist. Daher kommt es wahrschein- 
lich, dass unsere Banden weiter nach den Enden des Spec- 
trums liegen, als die entsprechenden von Lommel beob- 
achteten, wie die nachfolgende Tabelle zeigt. Noch eine 
andere Veranlassung zur scheinbaren Verschiebung solcher 
Banden muss eintreten, wenn sich zwei derselben theilweise 
übereinander lagern. Die Summation der Intensitäten hat 
dann in bestimmten Fällen zur Folge, dass sich die Maxima 
der zwei Banden scheinbar nähern. 


Banden der Schwefelcalciumphosphore. 


Wellenlän en 
der Maxima der Banden, beob. von Wiebe 
Lommel Klattu. Lenard 
584. 10=°mm 611 .10-*mm Mn 
517» Cu 
462 ” 455 ” Bi 
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8. Zum Schlusse stellen wir kurz zusammen, was wir 
aus den mitgetheilten Versuchen, durch die zum Theil die 
Resultate Anderer bestätigt werden, gefolgert haben: 

1. Die stark leuchtenden Kalkphosphore sind Gemenge aus 
drei wesentlichen Bestandtheilen: 1) Schwefelcalcium, 2) dem 
wirksamen Metalle und 3) einem dritten Körper, der allein im 
Schwefelcalcium nicht wirksam ist. — Reines Schwefelcalcium 
phosphorescirt sehr wahrscheinlich gar nicht. 

2. Als wirksame Metalle erklären Mangan, Kupfer, 
Wismuth und ein viertes noch unbekanntes alle in den Spec- 
tren von Kalkphosphoren vorkommende Banden. Jedem 
dieser Metalle entspricht eine Bande, deren Ort unveränder- 
lich ist. — Schon ausserordentlich geringe Mengen der Me- 
talle sind wirksam; die Intensität der Phosphorescenz nimmt 
mit der Quantität derselben anfangs zu, dann wieder bis zu 
Null ab. Die Quantitäten, welche das Maximum der Wirkung 
geben, sind sehr gering. 

3. Die als dritter Bestandtheil von uns angewandten 
Zusätze sind farblose Salze und sämmtlich in den bei Be- 
reitung der Phosphore angewandten Temperaturen schmelz- 


‘bar. Sie überziehen daher die Oberfläche des Schwefelcal- 


ciums, wobei die Masse zusammensintert und das wirksame 
Metall eine zarte Färbung erzeugt, welche für die Phos- 
phorescenz wesentlich ist. 


Pressburg und Heidelberg, im Juni 1889. 


X. Ueber die Brechungsexponenten von 
Salzlösungen; von B. Walter. 


Seit den Untersuchungen Landolt’s!) ist man gewohnt, 
die Brechung des Lichtes in einem Körper als so eng mit 
der Constitution desselben verbunden zu erachten, dass seit- 
dem dieses Gebiet der Optik für eine rein physikalische 
Betrachtung so gut wie verschlossen schien und deshalb auch 


1) Landolt, Pogg. Ann. 117. p. 353. 1862; 122. p. 545. 1864; 
123, p. 595. 1864. 
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nur noch von chemischer Seite aus in Angriff genommen 
worden ist. Schon Landolt selbst jedoch führt in der 
letzten seiner Abhandlungen gelegentlich eine Thatsache an, 
welche geeignet ist, die ganze Aufmerksamkeit der Physiker 
auf sich zu lenken, die Thatsache nämlich, dass die Glieder 
der Fettsäurenreihe bei ihrem Siedepunkte nahezu denselben 
Brechungsexponenten besitzen. Es liegt mithin die Ver- 
muthung nahe, dass es für Stoffe derselben Art nur der 
Schaffung analoger Existenzbedingungen bedarf, um auch von 
allen nahezu dieselbe Lichtbrechung zu erlangen. 


Die einfachste Art, gleichartige Zustände für eine Reihe 
von Körpern herbeizuführen, ist die Auflösung derselben 
in einer Flüssigkeit; und die Erwartung, hierbei mit chemisch 
verschiedenen Substanzen optisch doch dieselbe Wirkung zu 
erzielen, erfüllt sich in der That für eine Reihe von Salzen, 
Eine bestimmte Molecülzahl NaCl, z. B. in Wasser gelöst, ertheilt 
nämlich diesem fast genau denselben Brechungsexponenten wie die 
gleiche Molecülzahl KCl, NH,Cl, KNO,, NaNO,, NH,NO,, 
KCI0,, KC,H,O, u. s. w. 

Der experimentelle Nachweis dieses Factums lässt sich 
mit Leichtigkeit schon aus dem bisher vorliegenden Unter- 
suchungsmaterial der verschiedensten Beobachter führen. 
Dabei stellt sich dann aber auch noch eine zweite, höchst 
bemerkenswerthe Thatsache heraus. Der Brechungsexponent 
der Lösungen aller oben genannten Salze und noch vieler 
anderer wächst nämlich einfach proportional dem Salzgehalte, 
während bekanntlich sowohl Beer und Kremers, wie auch 
Börner, die sich hauptsächlich mit dieser Frage beschäftig- 
ten’), eine solche einfache Beziehung nicht gefunden haben. 
Es lag dies aber nur daran, dass diese Forscher den Pro- 
centgehalt ihrer Lösungen stets auf 100 Gewichtstheile 
Wasser, statt auf 100 Gewichtstheile Lösung bezogen, denn, 
wie die folgenden Tabellen zeigen werden, ergibt sich nach 
Vornahme der entsprechenden Umrechnungen das Propor- 
tionalitätsgesetz ebenso gut aus ihren Beobachtungen, wie 


1) Beer u. Kremers, Pogg. Ann. 101. p. 133. al Börner, 
Ueber die Brechungsverhältnisse einiger Salzlösungen. Dissert. Mar- 
burg 1869. 
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aus denen von Hofmann!) und von v. d. Willigen?), und 
auch endlich aus einigen kürzlich von mir selbst gemachten. 

Für die Lösungen mancher Salzgruppen freilich findet 
diese Proportionalität nicht statt. Es sind dies namentlich 
solche der Schwermetalle, ferner aber auch die Chloride, 
Bromide und Jodide der Erden, sowie auch die Bromide 
und Jodide der Alkalien. Diese zeigen vielmehr sämmtlich 
mit zunehmender Concentration eine allmählich immer grösser 
werdende Znahme des Brechungsexponenten; die Wirkung 
des Molecüls in den verdünnten Lösungen ist jedoch auch 
hier wieder, soviel wenigstens bisher übersehen werden kann, 
bei allen Salzen derselben Gruppe nahezu dieselbe. 

In den folgenden Tabellen ist zum Beleg des Obigen 
für einige der wichtigeren Salzgruppen das Beobachtungs- 
material zusammengestellt. Es enthält darin die erste Ver- 
ticalreihe abgekürzt den Namen des Beobachters (B. und K 
= Beer und Kremers, Br. = Börner, Hf. = Hofmann, 
v.d. W.=van der Willigen, Wl. = Walter), die zweite 
den Procentgehalt p (Gewichtstheile wasserfreies Salz in 
100 Gewichtstheilen der Lösung), die dritte den Brechungs- 
exponenten n für die links danebenstehende Concentration, 
die vierte die Grösse (n—n,)/p = An/p (n, Brechungs- 
exponent des Wassers), welche also die mittlere Zunahme 
des Brechungsexponenten für 1 Proc. Salzzunahme ergibt 
und in Zukunft als Refractionsinerement bezeichnet werden 
soll. In der letzten Reihe endlich ist das Mittel aus den 
verschiedenen Werthen von An/p mit dem zehnten Theil 
des Moleculargewichtes des betreffenden Salzes multiplicirt 
und damit die Vergrösserung des Brechungsexponenten des 
Wassers durch ein Grammmolecül Salz in 1000 g Lösung 
gewonnen (Fettgedruckte Zahl). Diese Grösse werde ich der 
Kürze wegen die Molecularrefraction dieses Salzes nennen. 

Die Beobachtungstemperatur lag bei Hofmann zwischen 
12 und 15° C., bei Beer und Kremers zwischen 15 und 17°, 
bei mir zwischen 15 und 20°, bei v.d. Willigen (nur NaNO,) 
war sie 23°, Börner’s Beobachtungen endlich wurden nach 
dessen Interpolationsformeln auf 15°C. reducirt. Das an- 


= ı) Hofmann, Pogg. Ann. 133. p. 575. 1868. 
2) v. d. Willigen, Musée Teyler 2. p. 222. 1869 u. 3, p.15. 1870. 
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gewandte Licht war bei Hofmann das rothe Lithiumlicht, 
dessen Brechungsexponent für Wasser (n,) mit 1,33154 an- 
gegeben ist, Beer und Kremers sprechen nur von rothem 
Licht und geben n, = 1,3320, bei Börner und v. d. Willi- 
gen, die für mehrere Wellenlängen beobachteten, wurden 
nur die Messungen für die Fraunhofer’sche C-Linie in 
Rücksicht gezogen und bei Börner (15°) nach Wüllner's 
Interpolationsformel?) n, = 1,33167, bei v. d. Willigen (23°) 
nach dessen eigener Angabe n, = 1,33086 berechnet. Meine 
Beobachtungen endlich beziehen sich auf die Fraunhofer’. 
sche D-Linie, und es wurde, je nach der Temperatur, n, mit 
1,3333 bis 1,3335 berechnet. 

Die Unterschiede, welche durch diese kleinen Verschie- 
denheiten der Temperatur und der Wellenlänge entstehen, 
fallen hier, wo es ja nur auf die Grösse n — n, ankommt, 
kaum ins Gewicht; denn die letztere ist natürlich lange 
nicht in dem Maasse von jenen Grössen abhängig, wie n 
und n, selbst. 

Voran sind die beiden wichtigsten Gruppen gestellt, 
deren erste die Alkalisalze einbasischer, und deren zweite 
solche zweibasischer Säuren enthält. In der letzteren beträgt 
die Molecularrefraction (fettgedruckte Zahl) gerade das Dop- 
pelte von der der ersteren, was ohne Zweifel auf gewisse 
regelmässige Unterschiede in der Molecularaggregation hin- 
deutet. Es wird nämlich später noch eine dritte Gruppe 
aufgeführt werden, bei der die Molecularrefraction nahezu 
das Dreifache von der der ersten Gruppe beträgt. 


I. Gruppe. 
Salze mit einfacher Molecularrefraction. 


Beobachter | p n An/p An/p.M 10 
| 1,567 1,33363 0,00133 
Ht | 8219 1,33594 0,00187 
6,151 | 1,33991 0,00186 | 
9,09 1,34448 0,00141 0,001 374 . 7,45 
Br. 16,67 1,35490 0,00139 = 0,01025 
| 28,08 1,36388 0,00139 
B.u. K. | 28,66 1,3646 0,00187 | 


1) Wiillner, Pogg. Ann. 133. p. 16, Tab. V. 1868. 


ray 
1. KCL 
f 
3 


Brechungsexponenten von Salzlösungen. 


1,33633 | 

1,34093 

1,34625 | 
| 


1,34803 

1,36128 

1,87300 | 0,00179 
1,3581 0,00174 
1,3786 0,00178 


3. NH,Cl. 

1,34926 | 0,00193 
1,36339 | 0,00190 
1,37558 | 0,00190 


4. LiCl. 
1,3426 
1,3517 | 0,00214 . 4,25 
1,3762 = 0,00910 
14049 | 
1,3844 
1,4212 


5. KNO,. 
100106 | | 
1,34816 | 0,00099 = 0,01010 
1,35455 | 0,00099 
6. NaNO,.!) 
1,34976 | 0,00112 
1,36975 | 0,00115 
1,38283 0,00117 


7. NH,NO,. 
1,3345 0,00129 
1,3444 0,00181 | 0,00130.8,0 
1,3637 0,00129 = 0,01040 
1,4010 0,00130 


8. LiNO,. 


1,3384 0,00122 
wi. | 1,3414 0,00123 

aa 1,3489 0,00127 | 0,00131.6,9 
waren etwas | 1,3613 0,00129 = 0,00904 
übersäuert.) | 1,3822 | 0,00137 
14105 | 0,00147 

9. KCIO. 

1,8861 | 0,00090 | 


1,3336 | 0,00089 | 
1,3887 | 0,00086 


0,00177 . 5,85 
= 0,01036 


= 0, 


0,00191 . 5,35 


0,00115 . 8,5 
= 0,00978 


0,00088 . 12,25 
= 0,1078 


1) Der etwas zu niedrige Werth der Molecularrefraction dieses Salzes 
erklärt sich vollkommen durch die höhere Beobachtungstemperatur (23°). 


1. 
cht, 2. NaC 
| 
lie 2,740 0,00175 
Hf. | 5,368 0,00175 rs 
den 8,270 0,00178 | 
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sine 
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10. NaCIO,. 
Beobachter p n | An|p 4n/p.M/10 
74 1,3380 0,00104 
m 104 1,3436 0,00098 | 0,00103. 10,65 
25,5 1.8600 0.00104 = 0,01097 
35,8 1,3721 | 0,00108 
11. CH,COOK. 
7,0 13414 | 0,00118 
Wi. 21,5 1,8586 | 0.00116 | 
44,4 1.3862 | 0,00119 
12. CH,COONa. 
6,0 1,3417 0,00137 
9,6 1.3468 0,00138 
wi. 12'5 1.3506 | 
22,0 1.3648 0,00142 
13731 0,00143 


II. Gruppe. 


Salze mit doppelter Molecularrefraction. 


1. K,SO,. 
Beobachter p | n | An/p An/p.M/1ı0 
1,829 1,33380 | 0,00128 
Hf. | 3.861 | 1.33636 0,00125 
6,306 | 1.3985 | 0,00124 
2. Na,SO,. 
| 2,188 1,83486 | 0,00151 | 
Ht | 4424 | 1.33828 | 0,00151 | 
|__7,300 1,34264 0,00152 | 0,00151.14,2 
3,08 1,8559 | 0,00151 = 0,02144 
Br. | 1666 | 1.8564 | 0,00149 
| 2306 | 186594 | 0,00149 
3. (NH,),S0,. 
488 | 1,9402 0,00157 
wi | .897 | 19 0,00156 | 0,00154. 18,2 
| 909 | 1,8656 0,00154 = 0,02033 
43,3 | 1.3988 0,00150 
4. Li,80,. 
4,00 1,3401 0,00168 | 
wi 7,44 1.3458 0,00167 | 0,00168. 11,0 
| 194 1,8542 0,00168 | = 0,01848 
| 176 1,3630 0,00168 | 
5. K,CO,. 
| 12 | 1,8855 0,00167 
wm. | St | zei 0,00168 | 0,00167.13,8 
211 | 1.8698 0,00167 = 0,02305 
50,4 | 1.4180 0,00167 


Brechungsexponenten von Salzlösungen. 
6. Na,CO,. 


p n An|p An|p.M/10 


9,09 1,36167 0,00220 
16,67 | 1,36786 | | 000216 108 
23,08 1,38062 0,00212 D 


7. K,C,0,. 

2,10 1,3365 0,00148 

8,12 1,3449 0,00140 0,00141 . 16,6 
18,8 1,3522 0,00141 = 0,02341 
| 25,6 1,3696 0,00144 


Die vorstehenden Tabellen bedürfen kaum einer Bemer- 
kung, denn mit Ausnahme der Lithiumsalzlösungen, deren 
Lichtbrechung durch fremde Beimengungen ganz ausser- 
ordentlich beeinträchtigt wird, und die daher noch einer 
sorgfältigeren Untersuchung bedürfen, finden sich nur noch 
solche Differenzen, die durchaus innerhalb der Grenze der 
Beobachtungsfehler liegen. In der Reihe der Refractions- 
incremente (An/p) nämlich beträgt die grösste Abweichung 
vom Mittelwerthe vier Einheiten in der fünften Decimale, 
und dass solche Differenzen wirklich als Beobachtungsfehler 
anzusprechen sind, beweist eben die obige Zusammenstellung 
von Beobachtungen verschiedener Forscher für dasselbe Salz. 
Aus der Tabelle für NaCl z.B., wo Beer und Kremers 
einerseits und Börner andererseits für nahezu denselben 
Procentgehalt (16 Proc.) beobachtet haben, differiren nämlich 
die aus ihren Messungen berechneten Werthe von An/p 
gleichfalls um vier Einheiten in derselben Decimale. 

Für die Werthe der Molecularrefraction (An/p. M/10) 
zeigen allerdings beide Gruppen übereinstimmend, dass die 
Salze der kohlenstoffhaltigen Säuren dafür eine etwas grössere 
Zahl als die übrigen ergeben; im grossen und ganzen kann 
man aber jedenfalls sagen, dass in den Lösungen sämmtlicher 
Salze der beiden aufgeführten Gruppen die Verzögerung der 
Lichtgeschwindigkeit sowohl von der chemischen Zusammen- 
setzung, als auch von der physikalischen Beschaffenheit, vor 
allem auch der Schwere des Salzmolecüls so gut wie unabhängig 
ist, und dass es nur auf die Zahl der in einer bestimmten 
Gewichtsmenge der Lösung vorhandenen Molecüle ankommt, 


der nämlich die Lichtverzögerung einfach BIN ist. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, XXXVIIL, 
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Ja man kann sogar, wie dies thatsächlich bereits von Hof- 
mann gethan wurde, Moleciile verschiedener Salze in die- 
selbe Lösung bringen und erhält dabei dieselbe Lichtver- 
zögerung, als wenn man von irgend einem dieser Salze allein 
die gleiche Molecülzahl verwendet hätte. Die Molecüle einer 
solchen Salzgruppe sind demnach in optischer Hinsicht so 
gut wie gleichwerthig. 

Es sind dies Thatsachen, die, abgesehen von ihre Bedeu- 
tung fir die Theorie der Lichtbrechung, auch zur Unter- 
suchung des Molecularzustandes in Lösungen äusserst geeignet 
erscheinen, wie dies sogleich beim Kupferchlorid gezeigt wer- 
den wird; und diese Methode hat ausserdem noch vor der 
sonst ganz ähnlichen Coppet-Raoult’schen Erstarrungs- 
methode den doppelten Vorzug, dass man hier nicht an be- 
stimmte Temperaturen gebunden ist und somit auch etwaige, 
bei Temperaturwechsel sich vollziehende Molecularverände- 
rungen untersuchen kann, und dass sich andererseits hier 
nicht jene merkwürdigen Ausnahmen zeigen, wie sie bei den 
Gefrierpunktsbestimmungen so zahlreich auftreten, Ausnah- 
men, die theils noch gar nicht (z. B. beim NH,NO,), theils 
nur durch Annahme von Hydratbildung (z. B. beim K,CO,) 
erklärt werden konnten. 

Es muss hier vielmehr hervorgehoben werden, dass, bei 
den oben angeführten Salzen wengstens, die aus den Brechungs- 
verhältnissen ihrer Lösungen sich ergebenden Zahlenwerthe gegen 
jegliche Hydratbildung derselben sprechen. Auch mit dem 
specifischen Gewichte, und somit also auch dem spe- 
cifischen Volumen und der Molecularcontraction jener Lö- 
sungen lassen sich dieselben in keine Beziehung bringen, 
weshalb überhaupt die Angabe des specifischen Gewichts 
unterlassen ist, das man sich ja übrigens nach den bekann- 
ten Gerlach’schen Tabellen leicht aus dem Procentgehalte 
berechnen kann. 

Als letzte Gruppe sind noch die Brechungsexponenten 
einiger Salzlösungen zusammengestellt, deren Molecularrefrac- 
tion in ihren verdünnten Lösungen fast genau das Dreifache 
von derjenigen der Kochsalzgruppe beträgt, und von denen 
besonders das Kupferchlorid wichtig ist. Wie bekannt, hat 
man nämlich schon seit langem aus der Thatsache, dass die 
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verdünnten Lösungen desselben im durchgelassenen Lichte 
blau, die concentrirteren dagegen grün erscheinen, auf einen 
verschiedenartigen Molecularzustand in beiden geschlossen. 
Diese Vermuthung bestätigt sich durch die nachfolgende 
Tabelle der Brechungsexponenten dieses Salzes nicht blos 
vollkommen, sondern wir können daraus sogar noch die wei- 
teren Schlüsse ziehen, dass in den verdünnten Lösungen bis 
zu ungefähr 11 Proc. Salzgehalt die Moleculargruppirung des 
Kupferchlorids überall die gleiche ist, dass aber in den con- 
centrirteren Lösungen eine allmählich immer mehr um sich 
greifende Veränderung, und zwar wahrscheinlich eine Compli- 
cirung des molecularen Baues vor sich geht, und dass endlich 
ein solch complicirteres Molecül eine grössere Lichtver- 
zögerung bewirkt, als die sie zusammensetzenden Theilmole- 
cüle zusammengenommen. Dies alles folgt schon aus den 
Werthen des Refractionsincrementes Jn/p für die verschie- 
denen Concentrationen; der Werth der Molecularrefraction 
(An/p.M/10), so wie er sich aus dem constanten Refrac- 
tionsincrement der verdünnteren Lösungen berechnet, beweist 
aber ferner noch, dass das Kupferchlorid sich hier in seinem 
normalen Zustande, und zwar in einer ähnlichen Molecular- 
gruppirung befindet, wie auch die übrigen Salze der nach- 
stehenden Gruppe, von denen übrigens noch mehrere, beson- 
ders das Kupfernitrat, eine mit fortschreitender Verdünnung 
Hand in Hand gehende allmähliche Veränderung der mole- 
cularen Zusammensetzung aufweisen. 

Die Brechungsexponenten in den folgenden Tabellen 
gelten für 15°C. und beziehen sich bei den ersten fünf 
Salzen auf die Fraunhofer’sche Linie 4, deren Brechungs- 
exponent für Wasser sich mit 1,3359 ergab, bei den letzteren 
dreien dagegen wieder auf D. Die Beobachtungen sind 
simmtlich von mir. (Folgt die Tabelle, s. nächste S.) 

Die vorstehenden Messungen machen keineswegs den 
Anspruch, den höchsten Grad der erreichbaren Genauigkeit 
zu besitzen; sie sind aber jedenfalls hinreichend, um darzuthun, 
dass wir es auch in dieser Gruppe mit durchaus gesetzmässi- 
gen Beziehungen zu thun haben. Mit der grössten Sorgfalt 
hingegen sind die Beobachtungen beim Kupferchlorid gemacht, 
deren theoretische Ergebnisse bereits oben erörtert wurden. 
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III. Gruppe. 
Salze mit dreifacher Molecularrefraction. 


n An/p. M/10 


1,3401 | 
13417 | 0,00231.13,4 
1,3479 = 0,03095 
1,3601 
1,3619 
1,8671 
1,3766 
1,3865 
1,4115 
1,4283 
1,4549 


1,3405 

1,3480 0,00190 . 15,9 
1,3563 0,08021 
1,3681 0,00192 


. ZuSO,. 
1,3395 0,00192 | 
1,3596 0,0010 | 0,0192. 16,1 
1,3797 0,0015 | =0,03091 
1,4025 0,00204 


. FeSO,. 
1,3434 0,00203 | (0,00197 . 15,2 
1,3488 0,00195 | = 0,02994 
1,3606 0,00194 


5. Cu(NO,),. 
1,3400 | 0, 00177 0,00177 . 18,7 
1.3459 |. 0,00188 = 0,03310 
1,3539 0,00180 
1,3681 0,00183 
1,3707 0,00189 
1,3947 | 0,00208 
1,4176 | 0,00220 
1,4369 |  0,00228 
6. Pb(NO,),. 
1,3381 0,00115 
1,3435 0,00116 0,00115 . 26,9 
1,3567 0,00126 = 0,03094 
1,8792 0,00141 | 
7. Ba(NO,), 
1,3358 0,00120 0,00118 . 26,1 
1.3425 000117 | 003086 
8. Sr(NO,),. 
1,8389 0,00138 
1,2457 0,00136 | 0,00140. 21,1 
1,8639 000140 | = 0,02954 
18911 | 000147 | 


4 
116 
1. CuCl,. 
P | 
1,81 | 
2,52 
5,17 
| 10,52 
11,09 
12,76 
| 15,87 
190 | 
7 | 
31,6 | 
382 | 
2. CuSO,. 
2,45 | 
6,40 | 
10,8 
4 16,8 | 
1,88 
12,5 
324 | 
32,6 | 
3,7 
6,6 
12,7 
2,32 
5,32 
10,0 
14,9 
18,4 
29,0 
35,2 
45,8 
4,0 
8,6 
18,5 
32,3 
2,0 
7,8 
8,18 
8,94 
21,7 
37,9 
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Noch charakteristischer fast als dieses Salz verhält sich 
das im übrigen einer anderen Gruppe angehörende rothe 
Blutlaugensalz. Die Refractionsincremente der verschiedenen 
Concentrationen desselben beweisen nämlich, dass es in den 
Lösungen unter 4 Proc. Salzgehalt beim Verdünnen einen 
ganz ausserordentlich schnellen Molecularzerfall erleidet; und 
dies wird durch die Absorptionsspectra der beziiglichen Ver- 
dünnungen in jeder Hinsicht bestätigt. In den concentrir- 
teren Lösungen nämlich zeigt dasselbe neben einem scharf 
abgegrenzten Kernschatten einen sich unmittelbar daran 
lagernden, nach der hellen Seite zu sich allmählich verlieren- 
den Halbschatten. Dieser letztere verschwindet beim Ver- 
dünnen unter 4 Proc. Salzgehalt in auffällig rascher Weise, 
ein Beweis, dass auch die Ursache desselben, die compli- 
cirtere Moleculargruppirung, in schneller Abnahme begriffen 
ist. Es sind dies also genau dieselben Verhältnisse, wie ich 
sie kürzlich beim Fluorescein, Magdalaroth und Kupfer- 
chlorid eingehend dargelegt habe.) 

Schliesslich habe ich nun auch noch die Brechungs- 
exponenten für die Lösungen des Fluoresceins selbst bestimmt, 
aus deren Fluorescenzerscheinungen ich a. a. O. nachweisen 
konnte, dass dieses Salz in seinen concentrirten Lösungen 
bis zu etwa 2 Proc. Salzgehalt in Gestalt von nicht fluores- 
eirenden Molecülgruppen existirt, die bei grösserer Ver- 
dünnung nach und nach in stark fluorescirende „Einzelmole- 
cüle“ zerfallen, bis bei etwa 0,02 Proc. Salzgehalt dieser 
Zerfall vollständig beendet ist, und nun eine weitere Ver- 
dünnung nichts anderes bewirkt als ein Auseinanderziehen 
der Einzelmolecüle innerhalb des Lésungsmittels. Es war nun 
offenbar die Frage von Interesse, ob in den nicht fluoresciren- 
den Concentrationen zwischen 2 und 40 Proc. Salzgehalt die 
Moleciile ihre Gruppirung noch wechseln oder nicht. Die 
Messung der Brechungsexponenten, die hier nach der Methode 
der totalen Reflexion geschehen musste, entschied unzwei- 
deutig in letzterem Sinne; denn die Refractionsincremente 
jener Fluorescetnlésungen erwiesen sich innerhalb der ge- 
nannten Grenzen dem Procentgehalte vollständig proportional. 


1) B. Walter, Wied. Ann. 36, p. 526 ff. 1889. 
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Es ist also damit in Verbindung mit den sich aus den 
Fluorescenzerscheinungen ergebenden Folgerungen nachge- 
wiesen, dass das Fluorescein in wässeriger Lösung in zwei 
gänzlich verschiedenen Molecularzuständen zu existiren ver- 
mag, von denen jeder innerhalb ausgedehnter Concentrations- 
grenzen vollkommen stationär ist. Die näheren Unterschiede 
beider Zustände lassen sich jedoch durch Messung der 
Brechungsexponenten leider nicht mehr feststellen, da der 
Einfluss, welchen ein Salzgehalt von 0,02 Proc. auf den 
Brechungsexponenten des Lösungsmittels ausübt, natürlich 
längst innerhalb der Grenze der Beobachtungsfehler liegt. 


Hamburg, phys. Staatslaboratorium, Juni 1889. 


XI. Experimentelle Untersuchungen über das 

Thomson’sche Gesetz der Wellenbewegung auf 

Flüssigkeiten unter der Wirkung der Schwere 

und Cohäsion; von Ludwig Matthiessen 
in Rostock. 


(Hierzu Taf. I Fig. 9.) 


In mehreren Briefen an Tait?) hat William Thomson 
aus hydrokinetischen Betrachtungen eine theoretische Formel 
für die Beziehung der Geschwindigkeit von Flüssigkeitswellen 
zu ihrer Breite unter der gemeinsamen Wirkung der Schwere 
und specifischen Cohäsion deducirt. Darnach ist für hin- 
reichend tiefe Gefässe: 

wo g die Gravitationsconstante und r die specifische Cohä- 
sion der Flüssigkeit bezeichnet. ?) 

W. Thomson hat diese Formel speciell auf Wasser- 
wellen angewendet, und zwar bei Einführung der Cohisions- 
constante T nach Gay-Lussac in cmg: 


v2 = 981,4 (4 + 0,074 7), t= Ty = 0,0749. 


1) Thomson, Phil, Mag. (4) 42. p. 375. 1871. 
2) Matthiessen, Wied. Ann. 32, p. 626. 1887. 


{ 
J 


Wellenbewegung auf Flüssigkeiten. 119 


Dieses einfache Gesetz entbehrte jedoch bis jetzt einer 
genauen experimentellen Bestätigung innerhalb möglichst 
weiter Grenzen und verdient um so mehr eine besondere 
Beachtung, als es dazu dienen kann, auf eine einfache Art 
mit grosser Sicherheit die specifische Cohäsion verschiedener 
Flüssigkeiten zu bestimmen, wie in der vorliegenden Mit- 
theilung gezeigt werden soll. 

Das Thomson’sche Gesetz besteht aus zwei gesonderten 
Theilen, von denen der erste für Wellen II. Ordnung?) gilt, 
welche eine grössere Breite als ungefähr 10cm und eine Ge- 
schwindigkeit von mehr als 40 cm haben, der zweite Theil 
für Wellen III. Ordnung, welche (für Wasser) eine geringere 
Breite als 0,3 cm und eine Geschwindigkeit von mehr als 40 cm 
haben. Die vollständige Gleichung erstreckt sich auf das 
dazwischen liegende Gebiet. 

Wird die Anzahl der Molecularschwingungen per Secunde 
durch n ausgedrückt, so ist also für Wellen II. Ordnung 
ausserhalb des angegebenen Bereiches: 


nie = Vz = const., 
und für Wellen. III. Ordnung’): 
= V 2at = V2ngT = const. 

Die Wasserwellen der Breite von 0,3 cm bis 10 cm bil- 
den sich unter der gemeinsamen Wirkung der Schwere und 
Cohäsion. Bezüglich dieses Intervalls entging es W. Thom- 
son nicht, dass die Fortpflanzungsgeschwindigkeit innerhalb 


desselben ein Minimum erreichen miisse bei den simultanen 
Werthen: 
= 23,lcem, 4,=1,7l cm, n = 13,5. 
Die Genauigkeit dieser Werthe bestätigten ihm eigne 
Versuche Für das Minimum von v ist allgemein: 


= V 2Vgtr= VagVT, 


=2nVT, 
Offenbar hat nun die Thomson’sche Gleichung für ein 
gegebenes v zwei reelle Werthe von A, nämlich: 
1) Nach Scott Russel’s Bezeichnung. 
2) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 16, p. 50. 1883. 
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4, und +yı-“, 


also einen grösseren und einen kleineren, welche bei dem 
Minimum v, ineinander übergehen, sodass dieser kritische 
Punkt als die natürliche Grenze der Wellen II. und III. Ord- 
nung betrachtet werden kann. 


W. Thomson machte die interessante Beobachtung, 
dass wenn ein schmales Object, z.B. ein dünner, senkrechter 
Stab oder eine belastete Angelschnur, durch die ebene 
Niveaufläche eines stillen Gewässers gezogen wird mit einer 
Geschwindigkeit, welche grösser als 23,1 cm per Secunde ist, 
beide Wurzelwerthe 4, und 2, zur Erscheinung kommen, 
Vor dem bewegten Objecte treten Wellen oder Rippungen 
auf, deren Breite dem kleinsten Wurzelwerthe i, entspricht, 
hinter demselben Wellen, deren Breite dem grössten Wurzel. 
werthe A, entspricht. Dabei laufen die vorderen Rippungen 
beiderseits der Schnur in hyperbelähnlichen Aesten nach hin- 
ten aus (Fig. 9). Sie liegen im Scheitel um so dichter, A, 
ist um so kleiner, und A, um so grösser, je grösser v ist, und 
die Curven sind auch um so stärker gebogen. Nähert v sich 
seinem Minimum v,, so treten die Rippungen am Scheitel 
weiter auseinander, 2, wächst, 2, nimmt ab, und die hyperbel- 
ähnlichen Curven werden breiter, sodass ihre Schaar fast 
senkrecht zur Bewegungsaxe stehende gerade Linien werden. 

W. Thomson hat seine diesbezüglichen Beobachtungen 
und Messungen auf dem Sound of Mull beschrieben und ist 
dabei auf ein gleichzeitiges Auftreten der Minimalwerthe auf- 
merksam geworden. Es zeigte sich nämlich, dass die Seiten- 
äste der Rippungen in ihrem Verlaufe in eine Schaar von 
Parallelen übergehen, welche mit der Bewegungsaxe einen 
Winkel « bilden, der von v abhängig ist, und dass diese pa- 
rallelen Wellenzüge die Breite 4, und die Geschwindigkeit 
v, = 23,1 cm haben. 


Wie W. Thomson bemerkt, hatte bereits früher Scott 
Russell beobachtet, dass die Geschwindigkeit dieser schrä- 
gen Wellen 21,5 cm betrage. Da vsinag =v, ist, so ergab 
sich aus den Messungen von v und « ein Werth von »,, der 
für verschiedene v immer auf den constanten Werth v,=23,1 cm 
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=v, führte. Directe Messungen von A, und A, scheinen dabei 
nicht vorgenommen zu sein. 

Lord Rayleigh hat am Schlusse seiner oben citirten 
Abhandlung in Aussicht gestellt, die allgemeine Gültigkeit 
des Thomson’schen Gesetzes experimentell nachzuweisen. 
Da dies meines Wissens bis jetzt unterblieb, so habe ich mich 
bemüht, geeignete Messungsmethoden zur Prüfung desselben 
aufzusuchen und anzuwenden, insbesondere für Wellen der 
III. Ordnung. Meine früheren Methoden!) beruhten im 
wesentlichen auf der Anwendung schwingender Gefässe oder 
horizontal eingeklemmter Platten; nur in einigen Fällen 
wurden die Rippungen durch Stimmgabeln oder auf aus- 
fliessenden Flüssigkeitsstrahlen erregt. Bei der ersten Me- 
thode war ich in der Folge, von der Ansicht Faraday’s ab- 
weichend, von der Voraussetzung ausgegangen, dass die 
Schwingungen einer Platte und der darauf befindlichen 
Flissigkeit isoperiodisch oder isochron seien. Lord Ray- 
leigh hat 1883 diese Meinung sowohl analytisch als experi- 
mentell widerlegt, indem er aus seinen Beobachtungen fol- 
gert, dass die Ansicht Faraday’s zutreffend sei, und die 
Flissigkeitswellen nur die halbe Schwingungszahl von der des 
Gefässes oder der Platte besitze, dass also n='/,N sei. 
Lord Rayleigh beobachtete in einem speciellen Fall von 
einer schwingenden Platte (N=31) folgende simultane Werthe 
für eine Wasserschicht von geringer Dicke: 

»=085cm, n=15,5, v=13,7 cm. 

Da dieser Werth von v beträchtlich unter dem Minimum 
v,=23,1 cm liegt, so leuchtet ein, dass bei diesen Versuchen 
die Erscheinung von der Reibung in sehr störender Weise 
beeinflusst wird, wenn nicht etwa dennoch n= 31 zu setzen 
wäre, was der Thomson’schen Formel nahezu entsprechen 
würde. Deswegen habe ich nunmehr von der Anwendung 
schwingender Platten gänzlich Abstand genommen und aus- 
schliesslich Stimmgabeln benutzt, mittelst deren Wellen auf 
ruhenden, beliebig tiefen Flüssigkeiten erregt wurden. Um 
das Gesetz in möglichst weitem Umfange zu prüfen, liess ich 


1) L. Matthiessen, Pogg. Ann. 134. p. 107. 1868; 141. p. 375. 
1870. 
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mir eine Anzahl von Stimmgabeln sehr verschiedener Ton- 
höhe von Hrn. Appunn in Hanau anfertigen, woneben ich 
zugleich fünf vorzügliche Vocalstimmgabeln von König in 
Paris verwenden konnte. Nach ihrer Tonhöhe geordnet, waren 
es folgende 16, von denen die Tonhöhen der vier ersteren 
mittelst eines registrirenden Kymographen des hiesigen phy- 
siologischen Instituts von Hrn. Marineingenieur Riess sehr 
genau bestimmt wurden: 

N=84, 16,4, 36,9, 64,7, 128, 229, 256, 320, 

384, 458, 512, 916, 1024, 1882, 2048, 3664, 

Heftet man an die Zinken einer Stimmgabel zwei kurze 
Stäbchen mit etwas Wachs, taucht diese etwa 2 mm tief in 
die Flüssigkeit ein und bringt die an einem festen Stative 
befestigten Stimmgabeln durch einen Hammer von Filz oder 
Kork zum Tönen, so entstehen auf der Niveaufläche zwei 
fortschreitende Kreiswellensysteme und zwischen den Zinken 
ein System hyperbolischer Rippungen. Da unsere Methode 
Gelegenheit bietet, Augenblicksbilder von den ersteren oder 
den primären Systemen zu fixiren, so können beide, sowohl 
die Augenblicksbilder, als die Interferenzbilder, verwendet 
werden, um die zu einer Schwingungszahl N zugehörigen 
Wellenbreiten 4 zu messen und daraus v zu berechnen. 

Um nun bezüglich dieser Beobachtungsmethode den über 
die Isoperiodicität der Schwingungen der erregenden festen 
Körper und der Flüssigkeit etwa erhobenen Einwänden von 
vornherein zu begegnen, wurde eine Prüfung angestellt zur 
Erledigung der Frage, ob bei dieser Art des Experimentirens 
die Molecüle der Flüssigkeit eine gleiche Schwingungsdauer 
wie die Gabel haben oder nicht? Hierzu benutzte ich die 
Beobachtung von Lissajous über die Wanderung der In- 
terferenzlinien zwischen den Spitzen zweier Stimmgabeln von 
den Tonhöhen N und N,, welche zählbare Stösse geben. 
Für diesen Fall habe ich in der oben citirten Abhandlung!) 
analytisch den Werth der Geschwindigkeit des Wanderns: 


1) L. Matthiessen, Wied. Ann. 32. p. 631. 1887. Die Formel stimmt 
mit der von Rayleigh gefundenen völlig überein und beruht die Mar- 
ginalnote „In seiner Formel fehlt der Factor 2n“, auf einem Irrthum 
meinerseits, 
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hergeleitet, wo A und A, die Wellenbreiten, n und n, die 
Schwingungszahlen der Molecüle bezeichnen. Es müssen 
demnach an einem festen Punkte der erregten Niveaufläche 
zwischen den Zinken ebensoviele Rippungen von der Breite 
ih, /(A+4,) vorüberwandern, als die beiden Gabeln Stösse geben, 
dh.n-n. 

Zur experimentellen Prüfung wurden zwei Stimmgabeln, 
deren Tonhöhen durch den Kymographen sehr genau N=36,94 
und N, = 37,27 gemessen waren, verwendet. Es war also 
N,—N=0,33. Die Beobachtung der an einer fixirten Stelle 
vorüber wandernden Rippungen ergab mit grosser Genauig- 
keit 0,385 pro Secunde, also n,—n= 0,385. Daraus folgt 
nun n= WN und n=WN,. Wäre nänlih n=4N, n=}N,, 
so würde sein müssen w = }.Ad,/(A+4,).(W— 4); d.h. es 
würde während zweier Stösse jedesmal nur eine Rippung 
vorüber wandern, was aber nicht der Fall ist. Wir sind 
demnach von den Schwierigkeiten, welche sich für schwin- 
gende Gefässe ergeben, bei unserer Art des Experimentirens 
ganz unabhängig; die Schwingungen der Gabeln und der 
Molecüle sind völlig isoperiodisch. 

Zur Messung von A, welches aus x auch v ergibt, wurden 
zwei Methoden benutzt, und zwar: 

1) die Beobachtung der stehenden Interferenzlinien; 

2) die Beobachtung der Augenblicksbilder der fortschrei- 
tenden primären Wellen. 

Die Methode der Beobachtung der primären Wellenzüge 
ist auch von Rayleigh benutzt worden bei Wellen, welche 
nach seiner Angabe eine Geschwindigkeit von etwa 14 cm 
pro Secunde hatten, und zwar in der Weise, dass er mit 
Hülfe von bewegten Objecten der Bewegung mit dem Auge 
folgte. Diese Methode versagt aber vollständig ihren Dienst, 
wenn z. B. Wasserwellen III. Ordnung eine Geschwindigkeit 
von 50 cm erreichen, was eintritt, wenn die Wellenbreite A 
weniger als 2mın beträgt. Die von mir angewandte Methode 
gestattet noch, weit über diese Grenze hinaus zu gehen, und 
zwar bei Quecksilber bis zu v=80cm bei Wellenbreiten, die 
mikroskopisch sind und weniger als 0,4 mm betragen. 
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Erste Beobachtungsmethode. Hierzu wurden an 
die beiden Zinken Stifte mit etwas Wachs befestigt, wobei 
die Höhe der Stimmgabel sich nicht merklich ändert, wenn 
ihre Mensuren hinreichend stark und mindestens 5 mm dick 
sind. War die Stimmgabel zum Tönen gebracht, so wurde 
eine möglichst grosse Anzahl der Interferenzlinien zwischen 
den beiden Spitzen eines feinen Zirkels direct gezählt. Die 
Knoten und Bäuche heben sich durch die Spiegelwirkung 
gekrümmter Flächen als dunkle und helle Linien ab. Die 
Zirkelspitzen wurden auf zwei beliebige dunkle Linien fixirt 
und die Anzahl der zwischen ihnen liegenden dunklen Linien 
genau gezählt. Ist d der Abstand der beiden Zirkelspitzen, 
m die Zahl der Linien zwischen denselben, so ist: 


Die Stellung der Marken, also der Abstand d wurde 
möglichst oft gewechselt. Da bei hohen Tönen die Linien 
sehr dicht aneinander liegen, so wächst die Schwierigkeit der 
Zählung, besonders bei undurchsichtigen Flüssigkeiten. Ist 
die Flüssigkeit krystallhell durchsichtig, so projicirt sich bei 
directem Sonnenlichte durch die Linsenwirkung gekriimmter 
Flächen das Schattenbild deutlich auf dem weissen Grunde 
des Porzellangefiisses, wo es leichter zu messen ist. Die 
meisten Messungen wurden jedoch direct auf der Oberfläche 
angestellt. 

Zweite Beobachtungsmethode. Hierbei wird nur 
die eine Zinke mit einem Stift versehen, welcher bei der 
Schwingung der Gabel ein fortschreitendes Kreiswellensystem 
erzeugt. Um hiervon Augenblicksbilder zu erhalten, müssen 
die äusseren Wangen der Zinken eben und fein polirt sein, 
worin die auf der Niveaufläche oder auf dem Gefässgrunde 
befindlichen Rippungen in der Richtung von oben her wahr- 
genommen werden. Diese Augenblicksbilder coincidiren, wenn 
die Zinken ihre äussersten Deviationen erreichen; man er- 
blickt also das Kreiswellenbild dauernd und fixirt. Das 
Kreiswellensystem wird wegen der schnellen Fortbewegung 
direct nicht wahrgenommen, sondern nur in den Momenten, 
wo die spiegelnde Gabel ruht und wieder umkehrt, was zwei- 
mal während einer ganzen Schwingung geschieht. Da nun 
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nach jeder einfachen Schwingung das System um eine halbe 
Wellenbreite fortschreitet, so müsste, genau genommen, die 
Zahl der hellen und dunklen Linien oder die Zahl der Wei- 
len verdoppelt erscheinen. Da aber die Neigung des Spiegels 
gegen die Blicklinien in den beiden äussersten Deviationen 
der Zinken sich ein wenig ändert, so liegen die beiden Augen- 
blicksbilder nicht mitten zwischeneinander, sondern verschie- 
ben sich radial, wobei die dunkeln Linien sich einander bis 
zur Coincidenz nähern, sodass man nur die Hälfte erblickt. 
Die Trennung zweier aufeinander folgenden Augenblicksbilder 
während einer ganzen Schwingung beobachtete ich nur bei 
sehr starken Schwingungen der grossen, 60 cm langen Stimm- 
gabel (N = 8,4). Befestigt man an jede Zinke einen Stift, 
so erscheint in klaren Flüssigkeiten auf weissem Gefässgrunde 
als Schattenbild sehr schön das bekannte Weber’sche Augen- 
blicksbild!) ohne die hyperbolischen Interferenzlinien. 
Wenn die Flüssigkeit undurchsichtig ist und eine totale 
Reflexion an der Oberfläche gibt, wie Quecksilber, so beob- 
achtet man an der Seite, von welcher Sonnenlicht einfällt. 


Die beiden Spitzen eines Zirkels werden auf zwei beliebige 
und möglichst weit voneinander entfernte dunkle Linien un- 
mittelbar über der Niveaufläche in radialer Richtung fixirt 
und die Zahl der dazwischen liegenden Linien gezählt, was 
bei dieser Methode um so bequemer ist, da die Linien die 
doppelte Distanz haben, wie die Interferenzlinien. Die ge- 
suchte Wellenbreite ist: 


m+1 

Ist die Flüssigkeit krystallhell durchsichtig, so kann man 
auch ein Porzellangefäss mit flachem Boden benutzen, auf 
welchen sich infolge der Linsenwirkung der Wellenberge und 
Thäler die Augenblicksbilder in concentrischen hellen und 
dunklen Ringen projiciren. Die Beobachtung des Spiegel- 
bildes von dem Grunde in der Zinke geschieht dann von der 
entgegengesetzten Seite der Lichtseite her. Obgleich die 
Oberfläche der Flüssigkeit geriffelt ist, wodurch vieles von 
dem Schattenbilde des Gefässgrundes austretende ‚Licht zer- 
streut wird, so genügen doch bei starker Beleuchtung die 


im 


1) Weber, Wied. Ann. 32. p. 635 u. Fig. 8. 1887. 
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horizontalen Tangentialebenen der Bergrücken und Thal. 
sohlen der Wellen, um ein scharfes Bild des Grundes durch- 
zulassen. Der Umstand, dass auch die Stifte (Nadeln) gewellt 
erscheinen, führte mich zuerst zu dieser Methode der Beob- 
achtung von Augenblicksbildern der primären Wellen. 

Ehe ich zur Mittheilung der Messungsresultate übergehe, 
welche in überraschender Weise die Gültigkeit des Thom- 
son’schen Gesetzes für die Wellen IIL Ordnung bestätigen 
und ebenso die specifische Cohäsion verschiedener Flüssig- 
keiten ergeben, muss ich auf einen wichtigen Umstand hin- 
weisen, der bei den Messungen nicht unbeachtet gelassen 
werden darf. Was nämlich das von W. Thomson bei 
seinen Versuchen auf dem Sound of Mull beobachtete Wel- 
lenbild (Fig. 9) anbetrifft, so dürfte ihm kaum entgangen sein, 
dass die erste oder die beiden ersten Wellen vor der Angel. 
schnur eine merklich grössere Breite haben, als die voran- 
gehenden. Dies hat offenbar seinen Grund darin, dass die 
Flüssigkeit in diesem Bereiche in der Richtung der Wellen- 
bewegung fortgeschoben wird, also eine verminderte Ge 
schwindigkeit der Welle und damit eine grössere Breite 4 
ergeben muss. Auch bei den Versuchen mit Stimmgabeln 
ist es nicht ausgeschlossen, dass in der Umgebung der Stifte 
Strömungen entstehen, welche v verkleinern, weshalb man 
die ohnehin bewegten Spitzen als Marken nicht benutzen 
darf, abgesehen davon, dass nach den Principien der Inter- 
ferenzlehre der Abstand der ersten Knotenlinie vom Vibra- 
tionscentrum zwischen 0 und 4% schwankt. Eine ähnliche 
Fehlerquelle zeigt sich bei der Methode der Messung der 
Rippungen in schmalen Rinnen oder auf horizontal aus- 
tliessenden Flüssigkeitsstrahlen.!) Wenn man mit einem sehr 
dünnen Objecte, z. B. einer Nähnadel, einen Ausflussstrahl 
in der Nähe der Oeffnung berührt, so wird die Constante 


der Formel: 
= 


2a 


welche für feine Kräuselungen oder Wellen III. Ordnung gilt, 
grösser als bei den Versuchen mit der Stimmgabel auf einer 
ruhenden Wasserfläche. Beispielsweise wurden von mir bei 


1) L Matthiessen, Pogg. Ann. 141. p. 385. 1870. 
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der Ausflussgeschwindigkeit v=72cm sechs Wellen auf 1 cm 
gemessen, also A= 0,167 cm; die relative Geschwindigkeit 
dieser Wellen beträgt aber nur 52 cm. Daraus geht hervor, 
dass in der Nähe der Oeffnung die Geschwindigkeit des 
cylindrischen Ausflussstrahles in seiner Mantelfläche durch 
Reibung und Adhäsion eine Verzögerung erleidet, die somit 
gemessen werden kann; für die Versuche an Ausflussstrahlen 
lässt sich die Thomson’sche Formel noch transformiren. 
Es ist: 
hi=aT, 


d.h. die Wellenbreite der Druckhöhe umgekehrt proportional. 
Während demnach die Formel für AA den Werth 0,232 ergibt, 
liefert die Messung den Werth hd, = 0,440. Ist nun v die 
totale Ausflussgeschwindigkeit des Strahles, v, die seiner 
Mantelfläche vor der Oefinung, A und 4, die zugehörige 
Wellenbreite, so ist für den concreten Fall: 
hi = 0,232, hi, = 0,440, 
4,:4 = 1,90. 
Daraus folgt weiter: 
= 2agT = 
v° 1 
oder: += >= v, = = 0,720. 
Ausgedehnte Messungen über diese Verzögerung an ver- 
schiedenen Stellen in der Mantelfläche ausfliessender Flüs- 
sigkeitsstrahlen sind von Hrn. Dr. Ahrendt im physikalischen 
Institute ausgeführt und publicirt.!) 
Ich gehe zu den Messungen selbst über. Zunächst wurde 
mit Hilfe der Stimmgabel N=128 bis 1024 durch eine grosse 
Anzahl von Einzelmessungen die Constante: 


= V2agT=V2at 
bestimmt und daraus die specifische Cohäsion 7’ berechnet. 


In den folgenden Tabellen sind die beobachteten Werthe A 
mit den aus den Formeln: 


= 981,4 + T), 


— 981,4. — 981,4.22F = 0 
unr 


n® 


1) Ahrendt, Exner’s Repert. d. Phys. 24. p. 318. 1888. 
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berechneten A und v zusammengestellt. Eine besondere Co- 
lumne gibt auch den mittleren Fehler der Beobachtungen, 
einer Messung an. Die cubische Gleichung gilt für Werthe 
von N = 8,4 bis 229; für grössere Werthe von N die Glei- 
chung: 
2m. 98147 


Die cubische Gleichung liefert nur einen reellen, posi- 
tiven Wurzelwerth und lässt sich am einfachsten goniometrisch 
auflösen auf folgende Art. Man gibt ihr die Form: 


Tg 3 
setzt: tga = Var tgß =Vigia, 
dann ist: 
A= V3n?T .tg22. 
Sämmtliche Messungen wurden bei einer Temperatur von 
15—20° C. ausgeführt. 
Quecksilber. 
V 2ar = 15,02; T = 0,0366. 


ber. | beob.- 


2,664 cm 2,606 cm 


22,38em | 0,108em 


8,4 | | —0,058 em 

16, 12 | 1,202 » | _ _ 19,38 » | _ 

16,4 1,182» | 1,138 » —0,049 » 19,39 » | 0,025 » 

36,9 | 0,590 » 0,544 » —0,046 » | 21,77 » 0,008 » 

647 | 0391» | 0,868» | —0,028» | 2530» | 0,014» 
128° 0,243 » | 0,288 » —0,010 » | 31,10 » 0,003 » 
229 | 0,164 » | 0,161 » —0,003 » | 87,56 » 0,003 » 
256 | 0151» | 0151» | 0,000 » 38,66 » 0,007 » 
320 | 0,1380 » | 0,130» | 0,000 » | 41,60 » 0,004 » 
384 0,115»  O115 » | 0,000 » 44,16 » 0,001 » 
458 | 0,102 » | 0,102 » 0,000 » | 46,72 | 0,003 » 
512 | 0,095 » 0,095 » 0,000 » | 48,64 » 0,002 » 
916 | 0,064 » | 0,066 » | +0,002 » | 58,62 » 0,004 » 
1024 |, 0,060, | 0,061 » | +0,001, : 61,44 » 0,003 » 
1832 0,041 » | 0,086 » | —0,005 » 74,38 » —_ 
2048 0,088 » | _ —_ | 77,82 » | —_ 


Für den kritischen Punkt ist: 
v, = 19,38 cm, A, = 1,202 cm, n, = 16,12. 


Wellenbewegung auf Flüssigkeiten. 
Destillirtes Wasser (bei 15—20° C.) 
V 2ar = 21,36, T= 0,074. 


v ber. 


24,81 cm 
23,10 » 
23,30 » 
27,12 » 
31,70 » 
38,02 » 
47,40 » 
48,90 » 
52,64 » 
56,06 » 
59,54 » 
61,44 » 
75,11 » 
17,82 » 
93,43 » 
98,30 » 


Für den kritischen Punkt ist: 
v = 23,10 cm, 4, = 1,709 cm, n, = 13,52. 


Absoluter Alkohol (99 Proc.) 
V 2ar = 15,02, T = 0,0366. 


i | | 


ber. 
ber. f 


2,664 cm 22,35 cm | 0,052cm 
1,202 » 19,38 » 
1,182 » 19,39 » 
0,590 » | 21,77 » 
0,391 » 25,30 » 
0,243 » 31,10 » 
0,164 » 37,56 » 
0,151 » 38,66 » 
0,130 » 41,60 » 
0,115 » 44,16 » 
0,102 » 46,72 » 
0,095 » 48,64 » 
0,064 » 58,62 » 
0,060 » 61,44 » 


Für den kritischen Punkt ist: 
v=1938cm, 4,=1202cm, n,= 16,12. 


Ann, d. Phys. u. Chem, N, F, XXXVIII, 9 


: 
| a | | 4 
Ai | a 
1e ber. beob. f 
i- 8,4 | 2,954cem | 2,873cm | —0,081 em 0,104 cm 
13,52 | 1,709 » _ 
16,4 1,421 » 1,379 » —0,042 » 0,026 » ae 
36,9 0,735 » 0,697 » —0,038 » 0,014 » : 
64,7 0,490 » 0,473 » —0,017 » 0,005 » 
si. 128 | 0,297 » 0,299 » +0,002 » 0,012 » => 
h 229 0,207 » 0,208 » +0,001 » 0,004 » = 
256 0,191 » 0,195 » +0,004 » 0,007 » = 
320 0,164 » 0,156 » —0,008 » 0,005 » a 
884 | 0,146 » 0,142 » —0,004 » 0,004 » 3 
458 0,180 » 0,130 » 0,000 » 0,006 » 
512 | 0,120 » 0,112 » —0,008 » _ 
916 0,082 » 0,083 » +0,001 » — 
1024 0,076 » 0,068 » —0,008 » - 
n a4 | 
16,12 
| 16,4 
| 36,9 
64,7 
128 
229 
256 
820 
384 
458 
512 
916 
1024 
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Absoluter Schwefeläther (bei 12° C.) 
V 2ar = 13,66, T = 0,0302. 


A 

n | di v ber. | 

8,4 2,608cm 2,600 cm —0,003cm | 21,86 cm 0,105 cm 

16,4 1,126 » 1,079 » —0,047 » 18,48 » 0,009 » 

16,91 1,092 » — » - » 18,47 » —_— 

36,9 0,556 » 0,536 » —0,020 » 20,53 » 0,002 » 

64,7 0,367 » 0,357 » —0,010 » 28,74 » 0,007 » 
128 0,228 » 0,222 » —0,006 » 29,18 » 0,001 » 
229 0,153 » 0,152 » —0,001 » 35,04 » 0,002 » 
256 0,142 » 0,142 » 0,000 » 36,35 » 0,001 » 
320 0,122 » 0,128 » +0,001 » 39,04 » 0,007 » 
384 0,108 » 0,108 » 0,000 » 41,47 » 0,001 » 
458 0,096 » 0,096 » 0,000 » 43,97 » 0,001 » 
512 0,089 » 0,092 » +0,003 » 45,57 » 0,000 » 
916 0,061 » 0,063 » +0,002 » 55,88 » _ 
1024 0,056 » 57,34 » 


Für den kritischen Punkt ist: 
v, = 18,47 cm, A, = 1,092 cm, n, = 16,91. 


Schwefelkohlenstoff (bei 12° C.) 
V2nr=1436, = 0,0334. 


| 

n ber. Ah v ber. 

84 | 2,634em | 2,617em | —0,017cm | 212m — 

16,4 | 1,155» | 1,105 » —0,050 » 18,94 » | 0,015em 

16,49 | 1,148» | 18,4» — 

36,9 | 0,574 | 0,581 » —0,043 » | 21,18 » 0,009 » 

647 | 0,879 » | 0,858 » | 0,026 » | 24,54 | 011 » 
128 | 0,236 » 0,230 » | —0,006 » 30,18 » 0,004 » 
29 0,158» 0156 » | 36,18 » | 0,001 » 
256 0,146» | 0,144 | —0,002 » | 87,50 » | 0,006 » 
$20 | 0126» | 0128» | +0002» | 40,42 » | 0,001 » 
334 O12 » | 0112» | 0,000 » | 42,98 » 0,008 » 
458 | 0,099 » 0,106 » | +0,007 » 45,52 » 0,005 » 
512 | 0,092 » | 0,094 » | +0,002 » 47,26 » 0,001 » 
916 | 0,063 » | | 57,34 » 
1024 | 0,058 » | _ _ | 59,49 » _ 


Fir den kritischen Punkt ist: 
v, = 18,94cm, 4,=1,148cm, xn, = 16,49. 


Die vorliegenden Messungen ergeben, dass die von 
Thomson aufgestellte Formel das allgemeine Gesetz der 
regulären Wellenbewegung auf Flüssigkeiten sehr genau dar- 
stellt und nur in der Nähe des kritischen Punktes bei einer 
durchschnittlichen Wellenbreite von 18 mm und einer Mini- 
malgeschwindigkeit von 20 cm eine kleine positive Abwei- 
chung von 0,5 mm ergibt. 


il 
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XIL Ueber Combinationstöne; von W. Preyer. 


(Aus den Verhandl. der Phys. Ges. zu Berlin vom 8. Februar 1889; 
mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


Aus früheren Untersuchungen!) über die Bedingungen, 
welche für die Hörbarkeit der Differenztöne und Summa- 
tionstöne nothwendig sind, hatte sich ergeben, dass es mit- 
telst der empfindlichsten Stimmgabeln und Resonatoren nicht 
gelingt, sie objectiv nachzuweisen. Es war bisher überhaupt 
nicht dargethan, dass solche Töne ausserhalb des Ohres ent- 
stehen. Dagegen fand ich, dass im Ohre der Differenzton 
erster Ordnung mit einer an dasselbe angelegten Stimmgabel 
von +2 Schwingungen Unterschied auch dann noch Schwebun- 
gen gibt, wenn die beiden erzeugenden objectiven Töne eben 
erloschen sind, und dass ein vorher an das Ohr applicirter 
Resonator von der Schwingungszahl des Differenztones mit 
einer solchen Gabel in der Luft Stösse gibt. Daraus folgt, 
dass dieselbe Luftmasse im Resonator, welche, vom Ohre 
getrennt, nicht durch den Differenzton zum Mittönen ge- 
bracht werden kann?), unmittelbar vom Ohre aus in Mit- 
schwingungen versetzt wird, falls der Differenzton darin hör- 
bar ist. 

Irgend ein Theil des Ohres, das Trommelfell oder die 
Gehörknöchelchen, oder auch ein Theil des inneren Ohres, 
muss demnach die Entstehung des Differenztones ermöglichen. 
Welcher Theil? Das lässt sich am unversehrten Ohr nicht 
leicht ermitteln. Ich überzeugte mich zwar, dass der Ver- 
schluss des äusseren Gehörganges mit dem Finger oder mit 
Watte die Wahrnehmung des Differenztones unmöglich macht, 
auch wenn die beiden primären Töne deutlich hörbar blei- 
ben, aber dabei wird nothwendig die Intensität derselben 
erheblich geschwächt. Man könnte also einwenden, der Com- 
binationston käme wegen zu geringer Intensität der erzeu- 
genden Töne nicht zu Stande. Doch ist es bemerkenswerth, 
dass er auch bei den lautesten Pfeifen nicht wie deren 
Grundtöne durch Kopfleitung zur Perception kommt. Es 


1) W. Preyer, Akustische Untersuchungen. Jena 1879. 
2) Dieses bestätigt auch Bosanquet, Phil. Mag. June 1881, p. 430. 
g* 
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lag deshalb nahe, den Entstehungsort des Differenztones in 
dem Trommelfell und in der Paukenhöhle zu suchen, dagegen 
das innere Ohr als Entstehungsort auszuschliessen, weil da- 
hin die Wellenzüge beider primären Töne auch bei ver- 
schlossenem Gehörgang gelangen und doch kein Combina- 
tionston gehört wird. 

Die Untersuchung eines intelligenten sechzehnjährigen 
Jünglings mit angeborener Atresie beider Ohren, dem un- 
zweifelhaft beiderseits das Trommelfell fehlte, der aber 
sämmtliche Stimmgabeltöne von dem Subcontra-C bis zum 
achtgestrichenen a sicher erkannte und Englisch und Deutsch 
sprach, lieferte mir das unzweideutige Resultat, dass er keine 
Combinationstöne hörte.!) Schwebungen vermochte er zu hören, 
solange sie nicht frequent waren, Differenztöne aber unter 
keinen Umständen. Ich schloss hieraus, dass die letzteren 
im inneren Ohre nicht entstehen können, sondern im Trom- 
melfell entstehen, welches bei angeborener Atresie des Ohres 
fehlt?), und suchte nun an solchen Individuen, welche grössere 
und kleinere Defecte des Trommelfells auf einer Seite, auf 
der anderen aber ein normales Ohr haben, die Hörbarkeit 
der Differenztöne festzustellen. 

Das sehr günstige Material, intelligente musikalische 
und unmusikalische Patienten und Patientinnen, hat mir 
Hr. Prof. Trautmann hier zur Verfügung gestellt, und ich 
spreche ihm dafür und für sein Entgegenkommen bei den 
Versuchen auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus. 

Es ergab sich für alle Fälle mit Defecten, bei denen 
die Luft von der Mundhöhle aus durchströmen konnte, dass 
zweifellos keine Combinationstöne gehört wurden, während 
das gesunde Ohr der anderen Seite verschlossen blieb. Dieses 
für sich liess jedesmal die Wahrnehmung des ersten Diffe- 
renzstones zu Stande kommen. Dabei handelt es sich, wie 
ich ausdrücklich hervorhebe, nur um reine Fälle, wobei der 
Entzündungsprocess völlig abgelaufen war, und die beiden 


1) Ich theilte diese Thatsache Ende 1887 Hrn. Prof. Kessel mit. 
Correspondenzblätter des allgemeinen ärztlichen Vereins von Thüringen. 
17. Jahrg. p. 279. Section für Heilkunde. Sitzung vom 19. Jan. 1888. 
2) Joél, Arch. f. Augenheilk. 27. p. 82. 1888. 
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primären Töne auch durch das Ohr mit dem defecten Trom- 
melfell sehr deutlich gehört wurden. 

Es ist somit bewiesen, dass die Differenztöne im Trom- 
melfell entstehen. Ich konnte aber auch nachweisen, dass 
sie daselbst nicht ausschliesslich entstehen. 

Dass nämlich das normale Trommelfell nicht unersetz- 
lich ist, wird durch Fälle bewiesen, in denen der Defect 
durch Wucherung. vernarbt ist. In einem Falle derart, wo 
der etwa zwei Drittel der Oberfläche betragende Defect durch 
neugebildetes Gewebe wieder geschlossen war, wurde der 
Differenzton gehört. Hr. Trautmann träufelte nun einige 
Tropfen Wasser in den äusseren Gehörgang derjenigen, 
welche mit perforirtem Trommelfell den Differenzton nicht 
hörten. Jetzt konnten sie ihn wahrnehmen. Also genügte 
schon der Ersatz des fehlenden Stückes durch eine dünne 
Wasserscheibe, um das Zustandekommen des Differenztones 
zu ermöglichen. Ebensoviel Wasser im gesunden Ohr hin- 
dert die Wahrnehmung der Combinationstöne mittelst des- 
selben nicht. 


Durch diese Thatsachen ist also bewiesen, dass auch 
andere empfindliche (belastete) Membranen als das Trommel- 
fell für die Erzeugung des ersten Differenztones geeignet 
sind, und es ist nur noch eine technische Frage, wie solche 
ausserhalb des Ohres herzustellen sein werden.!) 


1) Erst nach Mittheilung der vorstehenden Versuche an die physi- 
kalische Gesellschaft wurde ich darauf aufmerksam gemacht, dass ein 
beachtenswerther Versuch die Combinationstöne mittelst des Mikrophons 
hörbar zu machen, bereits vorliegt. Hr. O. Lummer (Verhandl. der phys. 
Ges. 7. Juli 1886, p. 66) verwendete dazu einen Resonator, dessen eine 
Oeffnung mit einer dünnen Kautschukmembran verschlossen war und 
mittelst eines Mikrophons mit einem Telephon in Verbindung stand. Lei- 
der sind die auf diese Weise objectiv hörbar gemachten Töne nur aus 
dem Harmonium erhalten worden, wo die Tonquellen nicht getrennt 
sind. Ich habe stets ausser den starken Klängen der Harmoniumzungen 
mit ihren vielen Obertönen zur Erzeugung der Combinationstöne erster 
Ordnung stark schwingende Stimmgabeln und Pfeifen verwendet. Doch 
ist nun kaum noch zu bezweifeln, dass die Differenztöne auch dann mit- 
telst des Mikrophonresonators objectiv dargestellt werden können, da 
durch die Hörbarkeit derselben mittelst der Wasserschicht im perforirten 
Trommelfell ihre Objectivität erwiesen ist. 
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Was die Summationstöne betrifft, so war es mir schon 
im Jahre 1869 aufgefallen, als ich sie in meinen Vorlesungen 
demonstriren wollte, dass ich sie nur hörte, wenn ausser den 
zwei primären Tönen auch deren Obertöne deutlich hörbar 
waren. Bei ‚hohen Tönen (mit wenigen oder schwachen 
Obertönen) hörte ich überhaupt keinen Summationston. Ich 
theilte diese Beobachtungen dem Akustiker G. Appunn in 
Hanau mit, von dem ich wusste, dass er ‘ein vorzüglich ge- 
schultes Ohr hatte und zugleich die Arbeiten des Herrn 
v. Helmholtz, welcher 1856 diese Töne entdeckte, kannte, 
Er schrieb mir darauf sehr ausführlich, meine Beobachtung 
hätte er auch gemacht, er höre Summationstöne nur in 
mittleren und tieferen Lagen, schon in der zwei- und drei- 
gestrichenen Octave könne er trotz der angestrengtesten 
Aufmerksamkeit keinen Summationston hören; dagegen hörte 
er, wie ich, die Differenztöne gerade bei hohen Tönen sehr 
deutlich, die Summationstöne nur bei tiefen Tönen deutlich, 
oft deutlicher als die Differenztöne. Er meinte damals, man 
könne sie nur bei Tönen mit vielen starken Oberténen 
wahrnehmen, und zwar seien sie die Differenztöne solcher, z. B. 
bei co = 128 und G° = 192 sei der laute Summationston 

320 = 5.192 — 5.128 = 960 — 640. 

Dieselbe Auffassung vertrat, ohne von dem Appunn’- 
schen Manuscript vom December .1869 etwas zu wissen, 
Hr. R. König in Paris 1876, welcher meinte, wo viele 
Obertöne seien, könnten diese ausreichen, allemal die Sum- 
mationstöne dadurch zu erklären, dass sich immer zwei Ober- 
töne finden mit einer Differenz, die der Schwingungszahl des 
Summationstones gleich ist. Ich habe jedoch die Hypothese 
vollständig widerlegt, derzufolge die Summationstöne hier- 
durch allein zu Stande kommen sollen, durch den Nachweis, 
dass man Summationstöne hört, wo so hohe Obertöne, wie 
sie verlangt werden, gänzlich fehlen. 

Für jedes beliebige Tonpaar ist zwar allemal: 

(mb—-na=a+b, 

aber in vielen Fällen auch bei kleinstem m und n das Theil- 
tönepaar md und na zu hoch oder zu schwach, um hörbar 
zu sein, während doch der Summationston deutlich ist. Voll- 
ends gilt dieses für den von Hrn. König allein angenom- 
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menen Fall, wo m=n. Dagegen kommt für jedes beliebige 

Tonpaar ausnahmslos in Betracht, die von mir (l. c.) zuerst 

ermittelte und näher begründete Relation: 

(I) 

wo gleichfalls n die Ordnungszahl des Theiltones, weil hier 

nur der erste Oberton zur Erklärung des Summationstones 

erforderlich ist: 

Die Verstärkung des Summationstones in tiefen Lagen er- 

klärt sich einfach nach (II) durch die wiederholte Bethei- 

ligung der Obertöne des db. 

Solange man sich nun auf Intervalle innerhalb der 
Octave beschränkt, kommen andere Verstärkungen des Sum- 
mationstones nicht vor. Wenn aber 5 > 2a wird, dann ist, 
wie ich finde, noch der Differenzton dritter Ordnung: 

(III) (nb — (n—1N)a)—[n—1)b—nal=a+b 
zu berücksichtigen, d. h. im Falle man sich auf das erste 
Obertönepaar beschränkt, nur der Ton: 
(26 — a) — (b — 2a) = (a + 3), 
wo die einzelnen Glieder hérbar sind. 

Da es früher weder mir noch anderen gelang, die Sum- 
mationstöne zu hören, wenn nicht die ersten Obertöne sehr 
deutlich zugleich hörbar waren, lag es nahe, die Summations- 
töne nach (II) und (III) als Differenztöne aufzufassen. 

Da aber der Helmholtz’schen Theorie der Combina- 
tionstöne zufolge die Summationstöne auf einer objectiven 
Addition der Schwingungen beruhen müssen, so bemühte 
ich mich aufs neue, und zwar an Stimmgabeln, deren 
harmonische Obertöne durch Kautschukringe gedämpft, und 
welche doch zum starken Tönen gebracht waren, die 
Summationstöne wahrzunehmen. Bei dem Gabelpaar von 
192 und 256 ganzen Schwingungen wurde in der That der 
Summationston 448, auch wenn beide Gabeln gedämpft 
waren, noch deutlich gehört. Dass ausserdem von einem 
Beobachter der Ton 384, also 2a, gehört wurde, kann 
die Schlussfolgerung zu Gunsten der objectiven Existenz des 
Summationstons nicht beeinträchtigen. Denn der erwähnten 
Theorie zufolge müssen die Obertöne 25 und 2a neben 
(b—.a) und (64a) mit geringer Intensität entstehen. Es 
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wurden auch die Töne 64 und 320 deutlich gehört, was vers 


ein 
ständlich ist, da 5—a=64 und 25 —a= 320, abgesehen Dil 
davon, dass auch 3a — 25 = 820. ein. 

Da es sich bei diesen Versuchen um schwierige Wahr- Vo 
nehmungen mit äusserster Anspannung der Aufmerksamkeit ma: 
handelt, so ersuchte ich die Herren Appunn in Hanau (den sell 
Sohn und den Enkel des obengenannten verstorbenen G. die 
Appunn), welche ein sehr geübtes und feines Gehör haben, Cal 
meine Beobachtungen zu wiederholen. Sie bestätigten die- 
selben schiesslich durchaus. Be 

Das gesammte Ergebniss der Untersuchung steht somit aint 
im besten Einklang mit der Theorie des Hrn. v. Helmholtz, gat 
und es ist endlich der objective Nachweis der Combinations- get 
töne in den schwierigeren Fällen geliefert, in welchen zwei Wi 
ganz getrennte Stimmgabeln vorhanden und schon die ersten Sal 
Oberténe jeder einzelnen Gabel auch für das geübteste Ohr Re 
durchweg unhörbar oder schwächer sind, als die Differenz- 
töne erster und zweiter Ordnung und als der Summationston. Fi 

sin 
die 
A] 
XIII. Ueber ein neues Dilatometer; 
von Oskar Knöfler. m: 
(Auszug aus der Inauguraldissertation, bearbeitet vom Hrn. Verf.) vo) 
(Hierzu Taf. I Fig. 10.) än 
ell 

Alle chemischen und physikalischen Processe sind mit Vo- ce 
lumenänderungen verbunden, die zum eingehenden Studium Be 
sowohl der Anfangs- und Endzustände als auch der Zwischen- Ri 
zustände benutzt werden können. 

Man kann derartige Volumenänderungen in zweierlei Weise so 
bestimmen, entweder ermittelt man das specifische Gewicht zu 
verschiedenen Zeiten, oder man verfolgt mittelst eines Dila- 
tometers die Veränderungen eines bestimmten Anfangsvolumens. 

Da die letztere Art der Beobachtung ohne weiteres die ge- A 
suchte Grösse gibt und zugleich, wie weiter gezeigt werden ge 


soll, die genauere ist, so ist dieselbe, wo irgend möglich, in 
Anwendung zu bringen. 
Dilatometer sind bekanntlich weite Gefässe, mit denen 


i 
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ein Capillarrohr verbunden ist, an welchem man eintretende 
Dilatationen oder Contractionen abliest. Die auf die Volumen- 
einheit bezogene Grösse derselben berechnet sich aus dem 
Volumen des Gefässes und dem des Capillarrohres. Statt dass 
man die Flüssigkeit, deren Ausdehnung man bestimmen will, 
selbst bis in die Capillare hineinragen lässt, schliesst man besser 
dieselbe mit Quecksilber ab. Die Verschiebungen des in die 
Capillare reichenden Endes desselben dienen dann zur Messung. 

Bisher hat man das Dilatometer fast ausschliesslich zur 
Bestimmung der durch Temperaturwechsel bedingten Volumen- 
änderungen benutzt, die durch einfache Ausdehnung, Aggre- 
gatszustandsänderungen und chemische Umlagerungen hervor- 
gerufen werden. Auf letztere hat zuerst wohl Eilhard 
Wiedemann bei Untersuchung verschiedener wasserhaltiger 
Salze das Dilatometer') angewendet, später dann Van t’ Hoff, 
Reicher u. a. 

Die bei der Einwirkung mehrerer Körper — zunächst 
Flüssigkeiten — aufeinander stattfindenden Volumenänderungen 
sind nur wenig im Dilatometer verfolgt worden. Versuche in 
dieser Richtung sind mit einem freilich noch unvollkommenen 
Apparat von Guthrie?) angestellt worden. 

Auf Veranlassung des Herrn Professor Eilhard Wiede- 
mann habe ich das Dilatometer zum Studium der bei Lösungs- 
vorgängen und chemischen Processen auftretenden Volumen- 
änderungen verwendbar zu machen gesucht. Es gelang mir, 
einen passenden Apparat zu construiren und ihm durch suc- 
cessive Verbesserung eine solche Form zu geben, dass seine 
Behandlung eine äusserst bequeme ist, und die damit erzielten 
Resultate sehr genaue sind. 

Ich erlaube mir, denselben in Folgendem zu beschreiben, 
sowie eine Reihe Versuche mit demselben mitzutheilen. 


Beschreibung des Apparates. 


Die Haupttheile des Apparates sind (s. Figur) zwei Gefässe 
4 und B und die Messcapillare S (theilweise abgebrochen 
gezeichnet). A und B stehen miteinander in doppelter Com- 


1) E. Wiedemann, Wied. Ann, 17. p. 561. 1882. 
2) F. Guthrie, Phil. Mag. (5) 18. p. 495. 1884. 
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munication; einmal direct durch den Hahn a und dann durch 
das Rohr mn, welches durch den Hahn 5 verschliessbar ist, 
Die Längsaxen der Hähne liegen nicht, wie es die Figur zeigt 
in der Ebene des Apparates, sondern sie stehen senkrecht auf 
derselben. Das Rohr mn mündet in das B mit der Mess 
capillare S verbindende Rohr p, sodass, auch wenn der Hahn «@ 
geschlossen — + offen ist —, sowohl A als B mit der Mess 
capillare in Verbindung stehen. Dieselbe ist mit » und dem 
Apparate selbst bei s durch einen Schliff verbunden und letzterer 
noch mit einem Hahne f versehen, vor welchem T förmig nach 
oben sich noch ein Capillarstück mit Hahn e und angeblasener 
Kugel E abzweigt.') 

In B mündet ferner das Capillarrohr r mit dem Hahn g, 
in A das Capillarrohr ? mit dem Hahn d. Während r an B 
fest angeblasen ist, lässt sich ¢ von A mittelst des in den 
Tubulus von A sich einsetzenden Schliffes trennen. Oberhalb 
der Hähne lassen sich an r und ¢ Kugeltrichter mittelst 
Schläuchen anfügen; eine feste Verbindung durch Anschmelzen 
würde die Reinigung von C und D erschweren. 

Die Dimensionen des verwendeten Apparates waren 80 
gewählt, dass A ca. 100 ccm, B ca. 50 ccm fasste; ein Milli- 
meter des Capillarrohres hatte 1,169 cmm Inhalt, seine Ge- 
sammtlänge betrug etwa 1 m. Unter der Capillare S war ein 
in Millimeter getheilter Maassstab befestigt und dieselbe in 
Bezug auf denselben calibrirt — sie war so gut wie vollkommen 
cylindrisch. An der von dem Haupttheile des Apparates ab- 
gewandten Seite ist an die Messcapillare noch ein Schliff ¢ 
angeschmolzen, welcher eine leicht zu lösende Verbindung der 
Capillare mit einer Drechsel’schen Flasche F bildet. Letz- 
tere ist ihrerseits noch mit einer kleinen Handluftpumpe ver- 
bunden. 

An den Griff des Hahnes a ist ein kleiner Holzarm be- 
festigt, um denselben leicht von oben handhaben zu können. 

Der ganze Apparat bis zum Schliff S wird auf einem 
Brette mit Querleisten (um das Ziehen zu verhindern) und ent- 
sprechenden Ausschnitten für die Hähne und Gefässe befestigt, 


1) Die Glasapparate wurden in vorzüglichster Weise von Hrn. Glas- 
künstler Götze in Leipzig angefertigt. 
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die Schliffe werden zur Sicherheit mit Gummibändern zu- 
sammengehalten, wozu die Glasansätze hh dienen, und ebenso 
die Hähne mit Gummibändern fest angedrückt. 

Das Fetten der Hähne und Schliffe geschah in den meisten 
Fällen mit gewöhnlichem Hahnfett (Talg mit Wachs), in den 
Fällen, wo mit Aetzalkalien gearbeitet wurde, mit einem Gemisch 
aus 2 Theilen Vaseline und 1 Theil unvulcanisirtem Kautschuk 
(bei ca. 150° zusammengeschmolzen). 

Zur Fettung des Tubulusschliffes von A empfiehlt es sich, 
immer das letztere Gemisch anzuwenden, da man dann den 
Schliff 2 vollkommen fest eindrehen kann. 

Im allgemeinen scheint gewöhnliches Fett länger dicht 
zu halten als das Vaseline-Kautschukgemisch; jedoch hat dieses 
den Vorzug, auch bei Temperaturen, bei denen ersteres schmilzt, 
noch dicht zu halten. 

Ausführung der Versuche. Der Gang der Versuche 
ist im wesentlichen folgender: 

Man füllt den Apparat erst ganz mit Quecksilber, führt, 
während Hahn a geschlossen ist, durch ¢ in A, durch r in B 
die Versuchsflüssigkeiten ein, liest den Stand des Quecksilbers 
in der Messcapillare ab und bewirkt durch Oeffnen des Hahnes 
a die Mischung der Flüssigkeiten, die Volumenänderung an 
der Capillare S beobachtend. 

Die Füllung des ganzen Apparates mit Quecksilber ge- 
schieht, da in den Capillarröhren leicht Luftbläschen hängen 
bleiben, am besten so, dass man, während die Hähne e, e, f 
geschlossen, a, d, d offen sind, durch ¢ den Apparat vollkommen 
evacuirt und dann durch Z, resp. e Quecksilber zufliessen lässt, 
bis der ganze Apparat gefüllt ist. Um das Mitreissen von 
Luftbläschen zu vermeiden, schliesst man e vor jeder Neu- 
füllung von E. Sind B und A gefüllt, so öffnet man c und d, 
nachdem man C und D aufgesetzt hat, bis das Quecksilber 
eben in die Kugeln eintritt, und schliesst dann c und d. Durch 
Oeffnen von f füllt man auch die Capillare S mit Quecksilber, 
schliesst e und entfernt etwa über o hinausgetretenes Queck- 
silber nach dem Lösen des Schliffes. 

Um die Versuchsflüssigkeiten einzuführen, verbindet man 
die leere Flasche F durch o mit dem Apparate. 

Der Hahn a wird dann geschlossen, ebenso f, d wird ge- 
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öffnet (wenn man A zuerst füllen will), F evacuirt und in D 
etwa '/,,ccm mehr von der ersten Flüssigkeit gebracht, alg 
man anwenden will. Oeffnet man f, so wird Quecksilber nach 
F gesaugt, und in A tritt dafür die Versuchsflüssigkeit ein, 
Wenn diese eingeführt ist, wobei man sorgfältig darauf zu 
achten hat, dass zuletzt keine Luftbläschen mitgerissen werden, 
schliesst man f, stellt in 7 wieder gewöhnlichen Druck her, 
löst o und lässt das im abgenommenen Theile noch befindliche 
Quecksilber nach F fliessen. Aus dem Gewicht des in F be. 
findlichen Quecksilbers ergibt sich durch Division durch das 
specifische Gewicht des Quecksilbers bei der herrschenden 
Temperatur das Volumen der angewandten Lösung sehr genau, 
Jetzt schliesst man d, öffnet e, evacuirt F nach dem Ent 
leeren wieder und füllt B in derselben Weise mit der in C 
einzugiessenden zweiten Flüssigkeit wie vorher A. Das an 
gewandte Volumen ergibt sich ebenso aus dem Gewicht des 
abgeflossenen Quecksilbers. Die Flüssigkeitsmengen wählt man 
so, dass A höchstens zu !/, bis Y/,, B höchstens zu ?/, mit 
Versuchsflüssigkeit erfüllt ist. Bei grossen Volumenänderungen, 
wo es zur Erzielung genauer Resultate sehr darauf ankommt, 
dass die Flüssigkeitsvolumina, die in Reaction treten, genau 
die bestimmten sind, muss man noch dafür Sorge tragen, dass 
die Wandungen von B schon vorher mit der dort einzuführen- 
den Flüssigkeit benetzt sind. Um noch den in den Capillaren r 
und ¢ befindlichen (schon mit gemessenen) Theil der Flüssig- 
keit nach B, resp. A zu bringen, verdrängt man denselben mit 
Quecksilber, indem man F evacuirt, in D und E etwas Queck- 
silber giesst, f öffnet, während ce noch offen ist; wenn dann 
r ganz mit Quecksilber gefüllt ist, schliesst man c und öffnet 
d, bis auch alle Flüssigkeit aus ¢ nach A gedrängt ist. Nun 
schliesst man auch d und bringt den ganzen am Brett be- 
festigten Apparattheil, soweit als durch die punktirte Hori- 
zontallinie angegeben ist, in ein Wasserbad. Als solches diente 
ein grosses Gefäss, ein eiserner Topf von 141 Inhalt, der, um 
den Einfluss der äusseren Temperatur möglichst zu be 
schränken, mit Filz umwickelt wurde. Ein durch einen Aspira- 
tor erzeugter Luftstrom mischte die Flüssigkeit in dem Topfe 
fortwährend durch, sodass in dem ganzen Wasserbade dieselbe 
Temperatur herrschte. Dieselbe wurde durch ein Thermo- 
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meter, das in !/,,° C. getheilt war und 0,01° C. zu schätzen 
gestattete, gemessen. 

Bei der Ausführung des Versuches selbst bringt man 
zunächst den Quecksilberfaden in der Capillare an eine passende 
Stelle. Dies geschieht dadurch, dass man an E einen Schlauch 
ansetzt und, während e und f geöffnet sind, und in F Atmo- 
sphärendruck herrscht, ansaugt. Je nachdem Contractionen 
oder Dilatationen auftreten werden, stellt man das Quecksilber 
in der Capillare nahe dem Ende oder dem Anfang der Scala, 
in zweifelhaften Fällen ungefähr in die Mitte derselben. Wenn 
Temperaturausgleichung stattgefunden hat, und sich der Stand 
des Thermometers im Bade und des Quecksilbers in der Ca- 
pillare nicht mehr ändern, liest man beide ab. 

Oeffnet man jetzt den Hahn a, was durch den langen an 
ihm angebrachten Holzarm geschehen kann, ohne dass man 
das Wasser mit der Hand erwärmt, so fliesst sofort Queck- 
silber aus A durch 5 nach B und treibt alle in B enthaltene 
Flüssigkeit durch a nach A, ausser der an den Wandungen 
von B haftenden kleinen Menge, auf die schon bei der Messung 
des verwendeten Volumens Rücksicht genommen wurde. Durch 
schwache Bewegung des ganzen Apparates lassen sich die 
Flüssigkeiten sehr leicht vollkommen mischen; dies wird durch 
das Quecksilber, welches dabei Wellen schlägt, sehr befördert. 
Das Mischen erfolgt um so leichter, je grösser der Durch- 
messer von A ist; deshalb macht man A im Verhältniss zur 
Höhe sehr weit. Die bei der Mischung auftretenden Volumen- 
änderungen lassen sich direct an der Capillare verfolgen und 
ihrer Grösse nach bestimmen. In der Regel werden dieselben 
mit einer Wärmeentwickelung, resp. -bindung verknüpft sein; 
man muss daher, auch wenn die Reaction sofort vollständig 
verläuft, einige Zeit warten, bis sich der Stand in der Mess- 
capillare nicht mehr ändert. Auch hierbei ist die Gegenwart 
des Quecksilbers von grossem Vortheil, dasselbe vermittelt den 
Temperaturausgleich in kurzer Zeit. Nachdem Constanz ein- 
getreten ist, liest man wieder den Stand in der Capillare und 
am Thermometer ab. 

Bei der Anwendung der Methode ist es von grösster 
Wichtigkeit, dass die Temperatur der untersuchten Lösungen 
und des als Hülfsflüssigkeit dienenden Quecksilbers am Anfang 
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und Ende dieselbe ist, resp. dass die Volumina auf gleiche Tem. 
peratur reducirt werden, da das Dilatometer selbst ein sehr 
empfindliches Thermometer ist; 0,1° Erwärmung bewirkte eine 
Verschiebung in der Capillare um 2 mm. 

Handelt es sich darum, zu ermitteln, welche Volumen 
änderungen eintreten, wenn man eine bestimmte Flüssigkeit 
wiederholt mit neuen Mengen einer zweiten mischt, so bringt 
man die erstere anfänglich nach A und kann nach der jedes- 
maligen Ablesung, und nachdem a wieder geschlossen worden, 
eine neue Menge der zweiten Flüssigkeit nach B bringen und 
so fort. 

Bei der Reinigung des Apparates ist es im allgemeinen 
nicht nöthig, ihn vollkommen zu entleeren, sondern es genügt, 
wenn man B zunächst mit der Flüssigkeit ausspült, die es beim 
folgenden Versuche aufnehmen soll, und nur A vollkommen 
reinigt. Das Ausspülen von B geschieht ganz analog wie beim 
Versuch selbst, man füllt es bei geschlossenem Hahn a und 
treibt den Inhalt dann durch Oeffnen von a nach A. Um 4 
wieder zum neuen Versuche vorzubereiten, schliesst man hier- 
auf a, nimmt das Rohr ¢ ab und entfernt das über dem Queck- 
silber in A stehende Gemisch durch Absaugen oder Abschläm- 
men mit reinem Wasser. Genügt dies nicht, sitzt an den 
Gefässwänden etwa Niederschlag u. s. w., so wird derselbe durch 
geeignete, Quecksilber nicht angreifende Lösungsmittel entfernt 
und auch mit Wasser gut nachgespült. Für manche Fälle, 
z. B. beim Ausfällen von Niederschlägen, ist es, wie eine eit 
fache Rechnung zeigt, fast belanglos, ob die Wandungen des 
oberen Gefässes mit Wasser benetzt sind oder nicht. Man 
füllt dann A nach dem Reinigen mit reinem Wasser, ver- 
drängt dieses durch Quecksilber, welches man durch Ee ein 
fliessen lässt oder direct durch den Tubulus von A eingiesst, 
saugt wieder soviel Quecksilber aus A heraus, dass der Tubulus- 
schliff frei ist, und setzt nach dem Trocknen und Neufetten 
der geschliffenen Stellen das ebenfalls gereinigte Rohr ¢ zw 
nächst ohne D auf. Durch Oeffnen von e und d füllt man 4 
vollkommen und drängt die letzten kleinen Mengen Wassers 
durch ? hinaus, ebenso die in r etwa befindliche Flüssigkeit 
durch Oeffnen von c. Hierauf setzt man auch C und D wieder 
auf und verfährt weiter wie zuerst. 
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Vielfach ist aber das Trocknen von A unerlässlich. Zu 
dem Ende entleert man A so weit, dass das Quecksilber wenig 
über dem Hahn a steht — der Hahn 4 wird vorher geschlossen 
— und spült nach dem Reinigen mit Alkohol und Aether aus. 
Alle diese Operationen geschehen am bequemsten durch den 
Tubulus von A; man leitet nun Luft durch A, bis der Aether- 
dampf verjagt ist, setzt ¢ auf, evacuirt mehrmals und zuletzt 
vollkommen, um, nachdem C wieder geöffnet, durch Ee mit 
Quecksilber wie früher zu füllen. Es ist noch zu beachten, 
dass, wenn z. B. a und 5 geschlossen sind, e oder f geöffnet wer- 
den müssen, damit nicht durch Ausdehnung des Quecksilbers der 
Apparat gesprengt wird. Wird es nöthig, auch B zu trocknen, 
so entleert man am besten den Apparat ganz. Man muss 
dann nach dem Reinigen mit Alkohol und Aether alle Hähne 
und Schliffe neu fetten, was bei vielem Gebrauch des Appa- 
rates ohnehin öfter geschehen muss. 


Discussion der Methode. Abgesehen von den später 
folgenden experimentellen Belegen für die Brauchbarkeit der 
beschriebenen dilatometrischen Methode kann man sich schon 
durch Erwägung der möglichen Fehlerquellen von der mit der- 
selben erreichbaren Genauigkeit eine Vorstellung machen. 
Vorausgesetzt, dass man die sogleich zu besprechenden Grenzen 
der Anwendbarkeit der Methode nicht überschreitet, sind nur 
Fehler in zwei Richtungen möglich, und zwar bei der Bestim- 
mung der angewandten Volumina und der der eingetretenen 
Dilatation. 

Im Durchschnitt ist die Grösse der Summe der beiden 
verwendeten Volumina mindestens auf 0,02 ccm sicher, die 
Messung des Volumens, also wenn man z. B. 50 ccm hatte 
— der Apparat gestattet, in der beschriebenen Grösse mit 
mehr als 100 ccm zu arbeiten —, auf 0,04 Proc. richtig. Da 
die Dilatationen meist nur Zehntelprocente und höchstens bis etwa 
2 Proc. betragen, so würden die Volumenbestimmungen dem- 
nach das Resultat um 0,004 bis höchstens 0,080 Proc, fehler- 
haft machen können. 

In höherem Maasse, und zwar mit ihrer ganzen Grösse, 
fallen Fehler bei der Bestimmung der eingetretenen Dilatation 
ins Gewicht. Diese kann man durch passende Wahl des 
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Durchmessers der Capillare verringern. Die Capillare indess 
enger als ?/, bis "/, mm zu wählen, ist nicht thunlich, indem, 
wenigstens bei Contractionen, Gefahr des Zerreissens des 
Quecksilberfadens eintritt, und ausserdem der Einfluss der 
Temperaturschwankungen unverhältnissmässig gross wird. 

Die gefundene Dilatation ist nur dann die wahre, wenn 
das ganze Dilatometer keine Temperaturänderung erfahren hat, 
sonst muss man entsprechende Correctionen anbringen sowohl 
und vor allem für die im Wasserbad befindlichen Theile, als 
auch für die in der Luft sich befindenden. 

Die einzige Möglichkeit, wie die beobachtete Dilatation 
— abgesehen von nachstehend besprochenen Ausnahmefällen, 
wo Nebenreactionen auftreten — noch fehlerhaft werden könnte, 
ist die, dass sich das Volumen der Gefässe durch äussere Ein- 
flüsse ändert. Dies ist bei der gewählten Dicke von mindestens 
'/, mm Wandstärke nur noch durch den in den Tubulus von 
A einzusetzenden Stopfen ¢ möglich. Man hat daher Sorge zu 
tragen, dass derselbe fest sitzt und während des Versuchs 
nicht gelockert wird. Wegen seines verhältnissmässig grossen 
Durchmessers ist eine geringe Verschiebung in verticaler Rich- 
tung von bedeutendem Einfluss auf den Stand des Quecksilbers 
in der Messcapillare. 

So vielseitig die Anwendbarkeit der dilatometrischen Me- 
thode in der angeführten Form ist, ist sie doch nicht un 
begrenzt. In erster Linie sind solche Flüssigkeiten von den 
Versuchen auszuschliessen, die das Quecksilber angreifen, resp. 
durch Umsetzung solche Körper liefern können: Salpetersäure, 
Edelmetalllösungen, die Chloride derjenigen Metalle, die auch 
Chlorüre bilden, u. a. Ferner ist die Methode nicht brauch- 
bar, sobald die geringsten Mengen Gase entstehen, sei @8 
durch chemische Reactionen, sei es dadurch, dass das Gemisch 
der Versuchslösungen von einem in diesen enthaltenen Gase, 
etwa Luft, weniger zu lösen vermag als die Lösungen für sich 
allein. Aus dem letzten Grunde empfiehlt es sich auch, die 
Versuchsflüssigkeiten soweit als möglich luftfrei zu verwenden. 
Für höhere Temperaturen ist die Methode nur so lange brauch- 
bar, als das zum Schmieren der Hähne verwendete Material 
dicht hält; dasselbe gilt für Flüssigkeiten, welche das Hahnfett 
bei gewöhnlicher Temperatur lösen. In einzelnen Fällen der 
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letzteren Art bewährte sich eine concentrirte Lösung von Zucker 
in wasseghaltigem Glycerin. 

Diejenigen Volumenänderungen, welche sich vollziehen, 
ohne dass feste Körper abgeschieden werden, können natür- 
lich auch durch specifische Gewichtsbestimmungen erschlossen 
werden, es lässt sich aber zeigen, dass die aus den letzteren 
erhaltenen Resultate an Genauigkeit hinter denen zurück- 
stehen müssen, welche die dilatometrische Methode liefert, indem 
alle kleinen Fehler, welche bei der Bestimmung der specifischen 
Gewichte gemacht werden, die zu ermittelnde Dilatation pro- 
centisch in viel höherem Maasse fehlerhaft machen. 

Wenn man z. B. eine Kochsalzlösung vom specifischen 
Gewicht 1,1 mit ?/,, ihres Volumens Wasser verdünnt, so ist 
das resultirende Volumen kleiner als die Summe der an- 
gewandten Volumina, es tritt eine Contraction von etwa 1/2000 
ein. Im Dilatometer lässt sich dieselbe mindestens auf !/,, 
ihres Werthes, also auf 0,0,2 = 0,002 Proc. bestimmen; da- 
gegen würde die specifische Gewichtsmethode höchstens die 
vierte Decimale genau liefern, entsprechend 0,010 Proc. des 
Gesammtvolumens = 20 Proc. der Contraction; ein Fehler 
von einem halben Zehntel Procent in der specifischen Ge- 
wichtsbestimmung würde überhaupt keine Dilatation mehr 
finden lassen. 

Wie schwierig es ist, mittelst der specifischen Gewichts- 
methode die Dilatationen zu finden, ergibt sich auch aus 
zahlreichen vorhandenen, vielfach sehr sorgfältigen Bestim- 
mungen der specifischen Gewichte von wässerigen Salz- 
lösungen. Stellt man an der Hand der besten derselben den 
Gang der Contraction als Function des Wassergehaltes der 
Lösung graphisch dar, so zeigen die betreffenden Curven viel- 
fache Unregelmässigkeiten. Schon a priori muss man Regel- 
mässigkeiten in dem einen oder anderen Sinne erwarten; den 
directen Beweis dafür, dass solche vorhanden sind, liefern die 
mit dem Dilatometer erhaltenen Zahlen (s. u.), welche ein 
stetiges und regelmässiges Absteigen der Curven zeigen. 

Nun sind allerdings die Volumenänderungen beim Ver- 
dünnen von Salzlösungen sehr kleine, bis etwa 0,2 Proc. des 
Volumens; bei chemischen Reactionen wie Neutralisationen u. s. w. 
können sie bis etwa 2 Proc. des Volumens betragen, dann 
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liefert auch die specifische Gewichtsmethode Zahlen, die bis 
auf 1 Proc. ihres Werthes sicher sein können. Entsprechend 
erhöht sich aber auch die Genauigkeit der dilatometrischen 
Methode. 

Sollen ferner allgemeine Beziehungen abgeleitet werden, 
so muss man stets die Volumina und nicht die specifischen 
Gewichte in Betracht ziehen, bestimmt man daher letztere, so 
bedarf es noch einer Umrechnung, während die vorliegende 
Methode die gesuchten Grössen direct liefert. 

Scheiden sich bei der eintretenden Reaction Niederschläge 
aus, so ist die specifische Gewichtsmethode nicht mehr direet 
brauchbar. Nur für Niederschläge, die sich beim Trocknen 
weder chemisch noch physikalisch verändern, könnte man durch 
Sonderbestimmung des specifischen Gewichtes des getrockneten 
Körpers auf umständlichem Wege Zahlen finden, die aber, 
wie alle specifischen Gewichtsbestimmungen fein vertheilter 
fester Körper, wenig genau werden würden. Ueberdies ver- 
ändern sich, wie dies theilweise bekannt ist und theilweise 
aus noch zu besprechenden Versuchen hervorgeht, die meisten 
Niederschläge entweder schon nach der Fällung oder beim 
Trocknen. Dann ist die specifische Gewichtsmethode unbrauch- 
bar. Hier bildet die dilatometrische Methode das einzige 
Mittel zum Studium der Volumenänderungen. In solchen 
Fällen, wie bei allen langsam verlaufenden chemischen oder 
physikalischen Processen, treten die Vortheile der dilatomet- 
rischen Methode noch ganz besonders hervor. Die specifische 
Gewichtsmethode setzt stets voraus, dass während der Be- 
stimmung keine Zustandsänderungen eintreten, und bietet keine 
Möglichkeit, solche eventuell direct zu erkennen; die dilato- 
metrische Methode hingegen gestattet nicht nur dies mit 
Leichtigkeit, sondern ist auch das bequemste Mittel, erstere 
mit Bezug auf die Zeit ununterbrochen zu verfolgen und ihrer 
Grösse nach auf das genaueste zu bestimmen. Die Methode 
ist eine qualitativ-quantitative und daher auch zum Nachweis 
von physikalischen oder chemischen Veränderungen vorzüglich 
geeignet. Unter den später angeführten Versuchen finden sich 
verschiedene Beispiele, wo derartige Processe, die bisher theils 
noch nicht beobachtet, theils ihrer Natur nach nicht erklärt 
waren, erkannt wurden. 


Dilatometer. 147 


Anwendung des Dilatometers. Aus dem Vorstehen- 
den ergeben sich folgende Arten der Anwendung des beschrie- 
benen Apparates: 

1. Zur Untersuchung der Erscheinungen, welche beim 
Mischen von Flüssigkeiten auftreten, die nicht chemisch auf 
einander wirken. 

2. Zur Untersuchung der Volumenänderungen beim Mischen 
von Flüssigkeiten, die chemisch auf einander wirken, z. B. sich 
neutralisiren, Niederschläge ausscheiden u. s. w. 

3. Zur Erkennung (Nachweis), Bestimmung und Ver- 
folgung des zeitlichen Verlaufes von physikalischen oder che- 
mischen Processen, welche nach Vollendung der ersten Ein- 
wirkung beim Mischen von Flüssigkeiten auftreten (Be- 
stimmung von Reactionsgeschwindigkeiten und Affinitäts- 
grössen u. 8. W.). 

In Folgendem ist eine Reihe von Versuchen zusammen- 
gestellt, welche dazu dienen sollen, die Anwendbarkeit, resp. 
Brauchbarkeit des Dilatometers für die genannten Zwecke zu 
zeigen. 


Versuche. 


Bestimmung der Volumenänderungen beim Mischen verschie- 
dener Lösungen mit wechselnden Mengen Wasser. 

Die Bildung eines Gemisches zweier homogener Flüssig- 
keiten ist stets mit Volumenänderungen verbunden. Dass die 
dilatometrische Methode zur Untersuchung derselben sehr 
brauchbar ist, zeigen die folgenden Versuche. Dieselben 
erstrecken sich auf wässerige Lösungen von festen und gas- 
förmigen Körpern. [Die Beispiele mit festen Körpern be- 
ziehen sich auf verschiedene Salze und zwei Colloide. 

Man hätte bei den Versuchen mit Salzen auch die Vo- 
lumenänderungen beim Lösen von festen Körpern direct be- 
stimmen können, und in der That wurden einige Bestimmungen 
ausgeführt; aus unten zu erörternden Gründen wurde aber für 
die angegebenen Versuche von concentrirten Lösungen aus- 
gegangen. Beim Ausgang vom festen Salz brachte man 
dasselbe (NaCl) in gewogener Menge durch den Tubulus von 
A, das theilweise von Quecksilber entleert war, setzte ¢ auf 
und evacuirte bei geschlossenen Hähnen a, c, e, f vollkommen. 
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Beim Oeffnen von e erfüllte das Quecksilber das Gefäss 4 
vollkommen, das Salz so vollkommen durchdringend, dass 
jedenfalls alle Poren desselben erfüllt waren. Nach B brachte 
man bei geschlossenem a das Wasser und leitete den Process 
ähnlich ein wie bei Verwendung zweier Flüssigkeiten durch 
Oefinen von a. In dem Maasse, als sich das Salz löste, 
trat eine bedeutende Contraction ein. Die Methode wurde 
aber hierfür verlassen und die erste Contraction aus dem genau 
bestimmten specifischen Gewichte einer concentrirten Lösung 
berechnet. Der Grund liegt darin, dass die Lösung, da zur 
Erzielung einer concentrirten Lösung nur ein kleiner Ueber- 
schuss an Wasser verwendet wurde, sehr langsam vor sich 
ging, umsomehr als das Salz immer unten auf dem Queck- 
silber lag. Beschleunigung durch Erwärmen war ausgeschlossen, 
und beim Versuch, diese durch Umschwenken herbeizuführen, 
blieben Salztheile an der Gefässwand hängen, wurden theil- 
weise vom Quecksilber bedeckt und so dem lösenden Einflusse 
des Wassers ganz entzogen. 

Bei den folgenden Versuchen wurde die concentrirte Salz- 
lösung in A gebracht, in B wiederholt verschiedene Mengen 
luftfreies Wasser, bis A ziemlich gefüllt war, oder die Dila- 
tationen nur noch einige Millimeter betrugen. Die Art der 
Berechnung der Resultate soll an einem Beispiel gezeigt werden. 

Folgendes diene zunächst zur Erklärung der Tabelle: 
Columne a enthält die in A eingebrachte Menge der Salzlösung 

in ccm, ; 
" b die darin enthaltene Menge wasserfreien Salzes in g, 
” c die anfangs vorhandene und jedesmal zugesetzte Menge 
Wasser in g 
»  d@ das jedesmal vorhandene Gesammtwasser in g, 
in e die auf 1g wasserfreies Salz kommende Wasser- 
menge in g, 
» J die Zahl der auf 1 Molecül wasserfreies Salz kommen- 
den Molecüle Wasser, 
» 9 die Differenzen der letzteren, 
»  & die beobachtete Volumenänderung in cmm, 
i i das Volumen des angewandten Salzes in cmm, unter 
der Voraussetzung, dass das Volumen des Wassers 
beim Lösungsvorgang und Verdünnen unverändert 
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bliebe; die zur Berechnung des ersten Volumens 
angenommenen specifischen Gewichte sind bei 
jedem Salze besonders angegeben, 

Columne k die aus A abgeleiteten (scheinbaren) Molecular- 
volumina des Salzes, 

„ 2 die Differenzen dieser Molecularvolumina, 

„ m die Differenzen der (scheinbaren) Molecularvolumina 
pro Molecül Wasser innerhalb eines jeden Intervalls, 
also J/g. Diese Zahlen sind gleichbedeutend mit 
den Differentialquotienten des Molecularvolumens 
nach der Zahl der Molecüle Wasser. 

Die angegebenen specifischen Gewichte wurden mit einem 
und demselben Pyknometer bei genau 17,5° C. bestimmt und 
auf Wasser von 17,5° C. berechnet. 


Chlornatrium. 


Es wurde eine Lösung von 17,343 g chemisch reinem Chlor- 
natrium in 51,060 g Wasser hergestellt und deren specifisches 
Gewicht = 1,1950 gefunden. 

0,8921 g Wasser 


1 ccm der Lösung enthielt sonach 0.3029 g NaCl 


Das specifische Gewicht des festen Salzes ist = 2,10 an- 
genommen. 


h i 


| 
| 
— — — | 1878,0/27,86, — 


rn 


‚98 3,983 11,580) 11,5 580) 29 49 — | 1389,0,20, ‚86/7,20| 0,7516 
— | 2,493 14,073| 8,5811 —28,0 1361,0/20,26 0,40 
2,390 16,463, 4,19/13,60 —19,9| 1841,1 19,95/0,31 
5,101 21 ‚564 5.48 17,81 —43,3| 1297, ‘3119, 30.0,65 
5,097) 26 ,661) 6, ‚18 22,03 33, 3 1264,5|18,81/0,49) 0, 
5,127| 31,788) 8,07) 126 —27,4| 1237,1 18, ‚4110,40 0, 
5,156| 36,944) 9,35 30,60 —22,8 1214, 18,06 0,35 
4,891 41, 835.10,60 84, 57 — 18,7) 1195,6,17,78 0,28 
7,893 49.728112, 165/41, "10 —22'2| 1173,4 17,46 0,32 
7,612 57,340 14,59/47,40 —18,7 1154,7117,18/0,28) 0,0444 
10,124. 67.464 17.14, 55.76. 8,36 —19,4 1135,3 116,89 0, ‚29 0, ‚0347 
| 14,757, 82,221|20,89/67,95 11,19 —22) 8 1112, 516, 740,15 0,0180 


a 


In analoger Weise wurden untersucht und berechnet: 


Chlorkalium, Chlorammonium, schwefelsaures Natrium, 
schwefelsaures Magnesium, Ammoniak, Zucker, Caramel. 
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Bei allen diesen Substanzen zeigt sich, dass, wenn man 
die in Columne k berechneten scheinbaren Molecularvolumina 
als Functionen der unter f angegebenen Zahl Molecüle Wasser 
pro Molecül Substanz graphisch darstellt, die resultirenden 
Curven sehr regelmässig verlaufen. Selbst die aus den in m 
gegebenen Differenzen der scheinbaren Molecularvolumina pro 
Molecül Wasser als Functionen des Gesammtwassergehaltes 
dargestellten Curven der Differentialquotienten sind so regel- 
mässig, wie man es nur erwarten kann. 

Statt der vollständigen Tabellen sollen für die genannten 
7 Substanzen nur die aus den Differentialquotientencurven 
durch graphische Interpolation erhaltenen Werthe von 5 zu 5, 


40 0,053 | 0,089 0,019 | 

45 | 0,046 | 0,086 | 0,016 

50  0,040| 0,088. 0,014 

60 — | 0027| 0,018 > 

70 — | 0,020! 0,018 

so | — | oois| — os 

90 — | 0,013; — | 0,250 0,064 | — | 0,024 | 0,008 
100 | — | 0010; — | 0,172 | 0054 | — | 0,018 | 0,007 
150 | — | 0000; — | ooss | — — | 0,011 | 0,008 
200 | — | 0004; - — — | 0,007 | 0,002 
mi - | — | 0,003 = 


| | 

Die Zahlen für die einzelnen Substanzen zeigen eine sehr 
regelmässige Abnahme, trotzdem sie von eventuellen Fehlern 
bei der Ablesung in sehr viel höherem Maasse beeinflusst 
werden als die Contractionen selbst. Die Unterschiede zwischen 
den Zahlen für verschiedene Substanzen rühren von der grossen 
Verschiedenheit der Moleculargewichte her. 

Zucker und Caramel waren mit gewählt worden zum Ver- 
gleich des Verhaltens der Lösung eines Krystalloides mit der 
eines Colloides; sie zeigten beide Contraction beim Verdünnen, 
die in der Tabelle zusammengestellten Zahlen zeigen annähernd 
gleichartige Abnahme. Es ist also zwischen dem Verhalten 
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des Colloides und Krystalloides kein Unterschied zu bemerken. 
Sie sind verschieden gross, weil das Molecularvolumen des 
wasserfreien Caramels gleich dem des Zuckers angenommen ist. 


Colloides Eisenoxydhydrat. 


Es wurde auch die Lösungsdilatation eines unorganischen 
Colloides untersucht oder vielmehr die beim Ausscheiden 
desselben aus der Lösung auftretende Volumenänderung. Eine 
durch Dialyse erhaltene wässerige Eisenoxydhydratlösung wurde 
im Dilatometer durch Chlorkaliumlösung zum Gerinnen ge- 


0,9953 g H,O 
bracht. Die Eisenlösung enthielt in 1 ccm 0,0342 g Fe,0, und 


hatte das specifische Gewicht 1,0295. Je 15,0 ccm derselben 
wurden mit 10 ccm einer 0,938 g KCl enthaltenden Lösung 
gefällt. Die beobachteten Dilatationen waren a) 12,0, b) 13,3 
cmm. Davon sind je 13 cmm für die durch Verdünnung der 
Chlorkaliumlösung mit den entstehenden ca. 14,5 g Wasser 
bedingte Contraction, deren Grösse aus obigen Versuchen mit 
Chlorkalium berechnet werden kann, abzuziehen. Es ergibt 
sich daraus das eigenthümliche Resultat, dass das gelöste Eisen- 
hydroxyd in der Lösung scheinbar gar kein Volumen ein- 
nimmt. Es wäre von Interesse, auch andere Colloide in ähn- 
licher Weise zu untersuchen, umsomehr als derartige Versuche 
bisher nicht angestellt worden sind. 


Volumenänderungen bei chemischen Reactionen. 

Von chemischen Processen wurden im Dilatometer verfolgt 

a) Mischung von Salzlösungen, b) Neutralisationen, c) Fällungen. 
a) Mischung von Salzlösungen. 

Einige angestellte Mischungsversuche mit Salzlösungen 
sollen hier mit angeführt werden, obschon dabei vielleicht theil- 
weise nur physikalische Processe stattfinden. 

1. Schwefelsaures Natron und Chlornatrium: 

10,0 cem einer 2,975 g NaCl enthaltenden Lösung wurden 
dreimal mit je 20,75 ccm, enthaltend je 1,805 g = 1/, Moleciil 
Na,SO, (in Bezug auf die angewandte NaCl-Menge) einer 
Lösung von Natriumsulfat gemischt und beobachtet eine Con- 
traction von a) 17,3 cmm, b) 3,5 cmm, c) 1,5 cmm. 

2. Chlornatrium und Chlorkalium: 

Fast gesättigte Chlorkalium- und Chlornatriumlésung 
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wurden zusammengebracht. 15 ccm der 3,70 g KCl enthalten- 
den einen Lösung wurden zweimal mit je 12 ccm der anderen ge- 
mischt, es traten Contractionen von a) 8,4 cmm, b) 2,9 cmm auf. 

3. Schwefelsaure Magnesia und Natriumsulfat. 

10,0 ccm einer sehr concentrirten Bittersalzlösung, 2,756 g 
MgSO, enthaltend, gaben beim Mischen mit je 18,75 ccm 
Natriumsulfatlösung (je 1,63 g Na,SO, oder '/, Molecül pro 
Molecül MgSO, enthaltend) eine Contraction von a) 71,6 cmm, 
b) 15,6 cmm, c) 2,9 cmm. 

4. Schwefelsaures Natron und Chorkalium. 

10,0 ccm der oben (2) benutzten Chlorkaliumlösung (2,467 g 
KCl enthaltend) wurden dreimal mit je 16,4 ccm der Natrium- 
sulfatlösung — je 1,09 Molecül Na,SO, pro Molecül NaCl — 
gemischt, es wurde eine geringe Dilatation beobachtet von 
a) + 0,2cmm, b) + 0,6 cmm, c) + 1,2cmm. 

Es zeigt sich aus den Versuchen, dass selbst bei Salzlösungen, 
die nicht chemisch aufeinander wirken, nicht unbeträchtliche 
Volumenänderungen auftreten, wie dies schon vielfach beob- 
achtet wurde. Zur Erklärung der Erscheinung nimmt man 
an, dass sich die Salze im Verhältniss ihrer Verwandtschaft 
zum Wasser in dieses theilen, wenn nicht Doppelsalzbildungen 
eintreten, was z. B. bei 3. wohl der Fall sein wird. Dass bei 
4. eine geringe Dilatation auftritt, lässt sich durch die par- 
tielle Umsetzung in K,SO, und NaCl, die auch anderweitig 
nachgewiesen ist, erklären. 


b) Neutralisationen. 


Neutralisationsversuche wurden mit zwei Säuren einerseits 
und drei Basen andererseits angestellt. Die Säuren waren: 
beide 1,189 normal, d. h. 1,189 
Grammäquivalente Säure im Liter 

enthaltend. 

Die Basen waren Kali-, Natron- und Ammoniaklösung von 
genau dem entsprechenden Titer, also 1,189 normal. 

Zur Herstellung der Säurelösungen dienten die reinen 
Handelsproducte, zur Herstellung der Kalilösung das mit Al- 
kohol gereinigte Kali des Handels, zur Herstellung der Natron- 
lauge aus metallischem Natrium hergestelltes Aetznatron, das 
Ammoniak wurde vorher frisch über Kalk destillirt. 


verdünnte Salzsäure 
verdünnte Schwefelsäure 
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Ganz kohlensäurefrei waren die Lösungen ohne Anwendung 
von Barythydrat nicht zu erhalten. Der Gehalt der Säuren 
war mittelst abgewogener grösserer Mengen chemisch reinen 
wasserfreien Natriumcarbonats titrimetrisch (Methylorange als 
Indicator) genau bestimmt. 

In dem Verhältnisse, wie sie sich neutralisiren, wurden 
nun Säure und Basis in das Dilatometer gebracht, und zwar 
so, dass die der Berechnung zu Grunde gelegte Säure in das 
obere Gefäss gebracht wurde, die Lauge in das untere. Um 
sicher zu sein, dass alle Säure neutralisirt werde und zur 
sicheren Verhütung von eventueller Kohlensäureentwickelung 
wurde stets ein kleiner Ueberschuss an Basis angewendet. 
Wegen der bedeutenden Wärmeentwickelung bei der Neutra- 
lisation trat immer erst nach 10—20 Minuten Constanz des 
Volumens ein. 

Folgende Tabelle enthält die Resultate der sechs möglichen 
Combinationen; jeder Versuch wurde doppelt ausgeführt. 


iin 


pro 
Aequivalent 


Dilat, pro Mo- 
Jeciil nach Ost- 
wald bei Nor- 
mallésungen 


5002| 0,69 | +989,7 +20,15 
13) 0,20 | +4786 +20,20 


| | 19°50 +1924 
081 — 6,57 
3988| | $1252 +28,86 
[1985| 1040| | +8794) +1188 


HCI+KOH 39,23 | 
19,93 
19,94 
19,49 | 19 
39°29 3961 
25,10 
24,93 25 
24,89 | 7:10 
19,92 


HCI+ NaOH 
HCI+NH, 


H,S0,+KOH 


oR SR OR 


Die Tabelle zeigt zuniichst die gute Uebereinstimmung der 
Versuche untereinander; sie lisst aber auch die Ueberein- 
stimmung mit den Resultaten Ostwald’s erkennen, der auf 
dem Wege der specifischen Gewichtsbestimmung Versuche über 
die Volumenänderungen bei der Neutralisation ausführte.!) 

Die Zahlen Ostwald’s sind in der letzten Rubrik der 


1) Vergl. Ostwald, Journ. f. prakt. Chem. 18. p. 853. 1878. 
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| +20,18 | +19,52 : 
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Tabelle angeführt. Ihrer Grösse nach weichen sie allerdings 
von den hier gefundenen etwas ab, dies erklärt sich jedoch 
daraus, dass Ostwald mit Normallösungen, also anderen Con- 
centrationen arbeitete. 

Zur Ableitung allgemeiner Beziehungen berechnete Ost- 
wald die Differenzen der Dilatationen pro Gramm-Aequivalent 
Basis für dieselbe Säure und fand, dass diese Zahlen für je 
dieselben beiden Basen annähernd gleich gross sind, welches 
auch die verwendete Säure war. Die gleiche Regelmiissig. 
keit ergeben die oben gefundenen Werthe, wie folgende Ueber- 
sicht zeigt: 


hs | Kali — Natron | Kali— Ammoniak | Natron— Ammoniak 
| Ostwald | Knöfler || Ostwald 
: 


Knöfler | Ostwald | Knöfler 


26,58 | 


26,68 | 


Salzsäure . 


. || 0,28 


26,00 
26,06 


0,58 | 
0,62 | 


26,09 25,81 


| 
Schwefelsäure | 0,42 26,25 25,83 


c) Ausfällung von Niederschlägen. 


Das Dilatometer gestattet auch, Volumenänderungen bei 
solchen Reactionen zu bestimmen, wo wegen der eintretenden 
Ausscheidung von Niederschlägen die specifische Gewichts- 
methode nicht mehr verwendbar ist. Solche Volumenänderungen 
wurden bei einigen unlöslichen Erdalkalisalzen (BaSO,, BaCO,, 
BaCrO,, SrCO,, CaCO,) und Kupferoxydhydrat (Cu(OH),) ge 
messen. Die Erdalkali-, resp. Kupferlösung wurde in das 
obere Gefäss des Apparates gebracht, die des entsprechenden 
Fällungsmittels in kleinem Ueberschuss in das untere. Kupfer- 
hydroxyd wurde je zweimal aus Chlorid- und Sulfatlösung 
gefällt. Die verwendeten Lösungen waren: 


Normalchlorbariumlösung 
1,0328 Normalchlorstrontiumlösung 
1,046 Normalchlorcaleiumlösung 


(Unter Normallösung ist 
dem gewöhnlichen Ge 


Normalkupferchloridlösung 
Normalkupfersulfatlösung 
0,992 Normalnatronlauge 
Normalnatriumcarbonatlösung 


| solche verstanden, 


Normalnatriumsulfatlösung 
1,468 Normalkaliumchromatlösung 


brauche entsprechend eine 
die 
pro Liter ein Gramm 
Aequivalent enthält.) Die 
Resultate zeigt folgende 
Tabelle: 
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Ueber- 
Metall- | Fallungs- | schuss des | 


| 
|, Dilat. 
lösung mittel | Fällu Dilat. | 


pro 


ecm mitte — | Moleciil 


14,87 +208 
14,49 +205 
17,13 +287 
19,85 +337 
19,90 +211 
19,85 +485 
19,85 +481 
13,36 a +352 
10,64 +281 
19,80 +492 
| 19,88 +486 


10,00 +245 
11,24 +250 
9,14 +204 


a 
Cu(OH), 
aus CuSO, 


Aus den Zahlen ergibt sich, dass die Moleculardilatationen 
sich in Bezug auf ihre Grösse sehr nahe kommen, aber doch 
nicht übereinstimmen, die Dilatationen für denselben Nieder- 
schlag aus denselben Lösungen zeigen sehr gute Ueberein- 
stimmung, dagegen ergibt sich z. B. für Kupferoxydhydrat, je 
nachdem es aus Chlorid oder Sulfat gefällt ist, eine verschie- 
dene Zahl. Der nachweisbar geringe Einfluss des über- 
schüssigen Fällungsmittels wurde hierbei nicht in Rechnung 
gezogen. 

Stellt man sich den Vorgang z. B. bei der Fällung von 
BaSO, schematisch auf, so findet man, dass man auch das 
Volumen des Niederschlags bestimmen kann, es ist: 


Vol.(BaCl, +mH,0)+ Vol.(Na,SO,+nH,0) = Vol.(BaSO,) 
+ Volumen[NaCl+(m+n)H,0]. 


Die Daten der linken Seite sind alle direct gegeben oder be- 
rechenbar, das Volumen der entstehenden Chlornatriumlösung 
(rechts) aber auch, denn das Gewicht des gebildeten Chlor- 
natriums lässt sich berechnen, das zur Lösung desselben vor- 
handene Wasser ebenso (= m+n), und man kann aus diesen 
beiden Daten nach den früheren Bestimmungen aus den Ta- 
bellen das gesuchte Volumen der Salzlösung finden und durch 
Subtraction dieser Grösse vom angewandten Volumen das des 
Niederschlags. Man könnte so also specifische Gewichte von 
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Niederschlägen in der Lösung selbst bestimmen; eine grosse 
Genauigkeit ist allerdings nicht zu erwarten, weil der Werth 
das Volumen des Niederschlags von vier einzeln zu bestimmen- 
den Grössen abhängt: den beiden angewandten Volumen, dem 
resultirenden der Salzlösung und der gefundenen Dilatation. 


Verwendung desApparateszurConstatirung der Veränderungen 
der Niederschläge nach dem Fällen. 

Wir sehen im Laufe der Zeit bei einer grossen Anzahl 
von Niederschlägen Veränderungen erfolgen, über deren Natur 
wir wenig wissen, da uns die chemische Analyse zur Ent- 
scheidung solcher Fragen gewöhnlich im Stiche lässt, indem 
sich die Niederschläge dann auch beim Abfiltriren u. s. w. 
schon zersetzen. Hier gestattet die dilatometrische Methode 
oft eine sichere Entscheidung. Findet ein Uebergang von 
einer Modification in die andere statt, so wird, da die zweite 
die stabilere sein muss, nach bisherigen Beobachtungen, eine 
Contraction eintreten. Im anderen Falle könnte höchstens 
Wasserabspaltung oder anderweitige chemische Zersetzung er- 
folgen, die eine Dilatation nach sich ziehen muss. 

Als interessantes Beispiel hierfür wurde zunächst kohlen- 
saurer Kalk untersucht. Wenn man kohlensauren Kalk bei 
ca. 17° im Dilatometer fällt, so beobachtet man, dass das 
Volumen eine Zeit lang, 10—15 Minuten, immer noch zu- 
nimmt, während die Fällungen mit Barium- und Strontium- 
carbonat in dieser Zeit schon beendet sind. Damit stimmt 
auch das Aussehen der Niederschläge überein. Letztere fallen 
sehr schnell krystallinisch nieder, während Calciumcarbonat 
viel langsamer ebenso krystallinisch wird. In der Annahme, 
dass sich hier erst wasserhaltiger amorpher Niederschlag ab- 
scheidet, der sich aber schnell zersetzt, versuchte man, durch 
Fällen bei 0° das Hydrat möglichst unzersetzt zu erhalten, der 
Versuch gelang. Nach der Mischung und ersten Dilatation 
vergrösserte sich das Volumen bei 0° nur noch sehr wenig; 
als man es aber auf 17° erwärmte, trat eine grössere Dilatation 
auf als der Temperaturerhöhung entsprach, und beim Wieder- 
abkühlen auf 0° wurde der alte Stand bei weitem nicht wieder 
erreicht, es hatte also eine dauernde Dilatation stattgefunden. 
Folgendes sind die Zahlen von 2 Versuchen: 
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Stand nach 

. dem Erw. Zers, Dila- 
auf 17° und tation pro 
wieder Al 


Zersetzungs-  Moleeül 
kühlen auf0° dilatation CaCO, 


1,082= Normal-CaCl,-Lés. 
4750 5105 +455 +4,24 


+22,5 cemNormal-Na,CO,-Lésung 

15,0cem Zweifach-Normal-CaCl,-Lés. 

32,00 cem Normal-Na,CO,-Lésung 
Ganz entsprechend war auch das Aussehen des Niederschlags. 
Bei 0° erschien er amorph wie Thonerde und erfillte — vo- 
luminös — das ganze Gefäss. In dem Maasse, wie das Dila- 
tometer: eine Umsetzung anzeigte, wurde er krystallinisch und 
fiel nieder. Wäre der amorphe Niederschlag ein amorpher 
wasserfreier kohlensaurer Kalk, so könnte der Uebergang 
desselben in die krystallinische nach allen bisherigen Beob- 
achtungen dichtere Modification nur eine Contraction bedingen, 
die dabei auftretende Dilatation macht es daher unzweifelhaft, 
dass in dem amorphen Niederschlag ein hydratisirtes Carbonat 
vorliegt, eine Thatsache, die bisher vermuthet wurde, aber 
wohl noch nicht bewiesen war. 

Beim Fällen der Haloidsalze des Bleis, einer Reaction, 
die man für sehr einfach und glatt verlaufend hält, zeigt das 
Dilatometer, dass der Process ziemlich complicirt sein muss; 
es findet nicht nur, lange nachdem die Temperaturausgleichung 
stattgefunden hat, eine langsame aber stetige Volumen- 
zunahme statt, sondern neue Mengen Fällungsmittel gaben, 
nachdem schon mehr als die zum Ausfällen nöthigen Mengen 
Haloidsalz (Kalisalz) zugesetzt waren, noch grosse Dilatationen. 
Aus zahlreichen Versuchen mit Chlor-, Brom- und Jodblei, 
bei denen es indess nicht gelungen ist, irgend welche Regel- 
mässigkeiten aufzufinden, folgt, dass hier noch nicht studirte 
chemische Nebenreactionen stattfinden müssen; rein physikali- 
scher Natur können diese deshalb nicht sein, weil sie von einer 
Dilatation begleitet sind, und stabilere Formen als die dich- 
teren nur unter Contraction entstehen. 


572,0 635,0 +630 +4,20 


Verwendung des Dilatometers zur Bestimmung von 
Reactionsgeschwindigkeiten. 

Man hat, besonders zur Ermittelung von Affinitätsgrössen, 
die Geschwindigkeiten verschiedener Reactionen bestimmt. Ein 
in dieser Beziehung viel “bearbeitetes Beispiel ist die Inversion 
des Rohrzuckers durch verschiedene Säuren. Der dabei ver- 
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laufende chemische Process besteht bekanntlich in einer Wasser- 
aufnahme des Rohrzuckers und Spaltung des Productes in zwei 
Zuckerarten, Dextrose und Lävulose, entsprechend der folgen- 
den Gleichung: 

C,,H,,0,, + H,0 =C,H,,0, +C,H,.0,. 

Die Säure tritt also nicht direct in Reaction. Bisher hat 
man den Grad der Zersetzung durch Polarisation bestimmt, 
Das Verfahren ist aber sehr mühsam und bietet besondere 
Schwierigkeit, weil während der doch 1—2 Minuten dauernden 
Messung der Process schon weiter geht und eventuell Störungen 
erleidet, auch gibt die eintretende Volumenänderung einen 
Fehler in der Bestimmung, der bis über 1°/, betragen kann, 
indem dadurch die in der Volumeneinheitlösung enthaltene 
Substanzmenge sich ändert. 

Diese Volumenänderung bietet nun ein sehr geeignetes 
Mittel zur Verfolgung des Grades der Inversion in jedem Zeit- 
momente ohne Störung des Processes und bei beliebiger 
Temperatur. 

Da bei dem Processe Wasser gebunden wird, war eine 
Contraction zu erwarten, deren (Grösse ein Maass für den Grad 
der Zersetzung bilden könnte. Die angestellten Versuche haben 
beides bestätigt. Dieselben wurden so ausgeführt, dass in das 
obere Gefäss des Dilatometers die Rohrzuckerlösung gebracht 
wurde, in das untere die zur Invertirung dienende verdünnte 
Säure. Nachdem der Temperaturausgleich stattgefunden hatte, 
wurden die Lösungen durch Oeffnen des Hahnes a (s. Figur) 
und leises Schwenken des Apparates gemischt und in Zeit- 
räumen von 5 bis 25 Minuten die Temperatur des Bades und 
der Stand in der Capillare beobachtet und letztere auf die 
Anfangstemperatur reducirt. Da die specielle Verfolgung der 
Reactionsgeschwindigkeit ihrer absoluten Grösse nach und in 
ihrer Abhängigkeit von Temperatur, Concentration, Säure 
menge und Inversionsvermögen zu weit geführt hatte, wur 
den nur Versuche mit Salzsäure gemacht; ein regelmässiger 
Verlauf der Geschwindigkeitscurven bildet den Beweis für 
die Brauchbarkeit des Dilatometers zu diesen Zwecken. 

Ein kleiner Uebelstand der Dilatometermethode liegt bei 
dieser Messung darin. dass zunächst eine Mischungscontraction 
der beiden Lösungen auftritt,nach deren in wenigen Minuten 
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erfolgten Beendigung man erst an der Capillare die eigentliche 
Reaction verfolgen kann. 

In derselben Weise wie die Inversion des Rohrzuckers 
lassen sich andere allmählich vor sich gehenden Reactionen, 
z. B. auch Esterificationen mit dem Dilatometer verfolgen. 

Die vorstehenden Versuche haben die vielfache Anwen- 
dungsfähigkeit der beschriebenen dilatometrischen Methode ge- 
zeigt und einzelne neue Thatsachen, z. B. dass das frisch 
gefällte amorphe Calciumcarbonat ein Hydrat ist, bewiesen. 
Dieselbe wird ein bequemes Mittel bieten, neben den Wärme- 
tönungen die Volumenänderungen in Rücksicht zu bestimmen. 

Zum Schlusse sei es mir vergönnt, Hrn. Professor Dr. Eil- 
hard Wiedemann für die reiche Anregung zu der Arbeit, 
sowie die Unterstützung, welche er mir bei derselben zu Theil 
werden liess, meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 

Erlangen, Physikalisches Institut. 


XIV. Notiz über die Doppelbrechung 
in »zähflüssigem Gummi; von H. Ambronn. 


Gewisse Gummisorten, zu denen insbesondere das Gummi 
der Kirschbäume gehört, haben, wie von V.v. Ebner!) zu- 
erst gezeigt wurde, die merkwürdige Eigenschaft, dass sie im 
gewöhnlichen Zustande auf Zug und Druck optisch umgekehrt 
wie Glas reagiren, während andere Gummiarten, z. B. das ara- 
bische, beiSpannungen das normale optische Verhalten zeigen. 
Diese optischen Eigenthümlichkeiten versuchte-ich?) durch die 
Annahme einer micellaren Structur im Sinne Nägeli’s zu er- 
klären; ich konnte eine Reihe Versuche anführen, die entschie- 
den für das Vorhandensein sehr kleiner, optisch und räumlich 
anisotroper Theilchen sprechen, welche infolge von Spannungen 
aus ihrer Lage rücken und einer gleichsinnigen Orientirung 
zustreben. Man könnte demnach erwarten, dass man bei geeig- 
neter Mischung zweier sich optisch entgegengesetzt verhal- 
tenden Gummiarten z. B. des arabischen Gummis und des- 
jenigen der Kirschbäume eine Masse erhalten würde, die bei 
Zug und Druck neutral bleibt. Ich habe jene Erwartung 

1) V.v. Ebner, Untersuchungen über die Ursachen der Anisotropie 
organischer Substanzen. Leipzig 1882. p. 28. 


2) Ambronn, das optische Verhalten und die Structur des Kirsch- 
gunmis. Ber. d. deutschen botan. Ges., 7. p. 103 f. 1889. 
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bestätigt gefunden. Aus zähflüssigem Gummi lassen sich 
bekanntlich leicht Fäden ziehen; diese Fäden sind stark 
doppelbrechend, und zwar bei Kirschgummi in Bezug auf die 
Längsrichtung negativ, bei arabischem Gummi dagegen positiv, 

Mischt man nun im dünnflüssigen Zustande die beiden 
Colloide und lässt dann wieder bis zu dem Grade der Con- 
sistenz eintrocknen, bei welchem sich bequem Fäden aus der 
Masse ziehen lassen, so kann man je nach dem Mischungs- 
verhältnisse — über welches ich genauere quantitative An- 
gaben zur Zeit noch nicht machen kann — alle Abstufungen 
im Grade und im Sinne der Doppelbrechung und natürlich 
auch ganz neutrale Fäden herstellen. 

Kundt!) und de Metz?) haben in colloidalen Flüssig- 
keiten durch schnelle Bewegung Doppelbrechung erhalten, 
aber stets in demselben Sinne wie bei Glas. Beide Forscher 
haben jedoch nur solche Colloide benutzt, die auch im stark 
gequollenen Zustande in gleichem Sinne reagiren. Es ist 
nun wohl zu erwarten, dass jene Gruppe von Gummiarten, 
denen das Kirschgummi angehört, auch im dünnflüssigen Lö- 
sungen bei sehr schneller Rotation sich optisch entgegen- 
gesetzt verhält. Leider konnte ich bisher derartige Ver- 
suche nicht ausführen, doch glaube ich, aus den Eigenschaf- 
ten der zähflüssigen Substanzen mit Sicherheit auf das 
Resultat schliessen zu dürfen. Es wäre dann ferner mög- 
lich, dünnflüssige Mischungen herzustellen, welche bei sehr 
schneller Rotation gleichfalls alle Abstufungen im Sinne und 
Grade der Doppelbrechung zeigen müssten. Es wäre wohl 
auch denkbar, dass bei Mischungen, die dem neutralen Zu- 
stande nahe kommen, nicht blos der Grad, sondern auch der 
Sinn der Doppelbrechung von der Schnelligkeit der Bewegung 
abhinge. Auch der Wassergehalt dürfte hierfür nicht be- 
langlos sein; ich schliesse dieses Letztere aus dem Umstande, 
dass bis zur kautschukartigen Consistenz eingetrocknete La- 
mellen einer Mischung, aus welcher im zähflüssigen Zustande 
neutrale Fäden hergestellt werden konnten, bei Spannungen 
nicht mehr neutral blieben, sondern wiederum starke Doppel- 
brechung im Sinne des arabischen Gummis ergaben. 


1) Kundt, Wied. Ann. 13. p. 110. 1881. 
2) de Metz, Wied. Ann. 35. p. 497. 1888. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


